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Abstract of DE1 9600954 

A method for the sepn. of an acidic gas from a gaseous mixt. contg. this gas and at least one non-acidic 
gas-comprises contact of the gaseous mixt. with a multi-layer composite membrane consisting of a first 
polymer carrier layer and a sepn. layer comprising a mixt. of water-soluble polymer and a salt of formula 
AxBy.nH20 (I) contg. at least one semi-equiv. of the repeat units in this polymer which is reactive towarc 
the acidic gas. The membrane separates the acidic gas from the mixt. by selective permeation. A, B = 
ionic species with opposite charges; and n = moles water per mol. (I). 
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(§) Verfahren zum Abtrennen saurer Gase aus gasformigen Mischungen mit Verbundmembranen aus 
Salz-Polymer-Mischungen 

Verfahren zum Abtrennen von saurem Gas aus einer 
Mischung von saurem Gas und mindestens einem nicht- 
sauren Gas, dadurch gekennzeichnet, dafc man dassaure 
Gas durch selektive Permeation aus der gasformigen Mi- 
schung mit einer mehrschichtigen Verbundmembran ab- 
trennt, die eine erste polymere Tragerschicht und eine 
Trennschicht umfafSt, wobei letztere aus einer Mischung 
aus einem wasserloslichen Polymer und auf der Basis der 
sich wiederholenden Einheit des wasserloslichen Poly- 
mers einem halben Aquivalent oder mehr eines gegen- 
uber saurem Gas reaktiven Salzes besteht, wobei das ge- 
genuber saurem Gas reaktive Salz durch die Formel A x _ 
B y • nH 2 0 dargestellt wird, worin A und B ionische Spe- 
zies mit entgegengesetzter Ladung sind und n die Anzahl 
der Mole gebundenes Wasser pro Mol Salz darstellt. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum Abtrennen saurer Gase aus gasformigen Mischungen auf Mem- 
bran-Basis, wobei die Mischungen ein oder mehrere saure Gase und mindestens ein nichtsaures Gas enthalten. Eine all- 
5 gemeine Ausfuhrungsform.der Verbundmembran umfaGt eine Tragerschicht aus mikroporosem Polymer und eine daran 
angrenzende Trennschicht, die aus einer Mischung eines wasserloslichen Polymers und auf der Basis der sich wiederho- 
lenden Einheit des wasserloslichen Polymers einem halben Aquivalent oder mehr eines gegenuber dem sauren Gas reak- 
tiven Salzes gebildet wird. 

Zahlreiche industrielle Verfahren erfordern die Abtrennung eines oder mehrerer saurer Gase, wie CO2 und H 2 S, von 
10 gasformigen Mischungen, die diese sauren Gase und auBerdem nichtsaure Gaskomponenten, wie CH4 und H 2 , enthalten. 
Derartige Verfahren umfassen die Abtrennung von Kohlendioxid von Wasserstoffgas in Wasserstoffsyntheseanlagen und 
die Entfernung von H 2 S und C0 2 bei der Reinigung von Erdgas. Fur die Verwendung bei derartigen Verfahren wurden 
zahlreiche Membranarten entwickelt, wobei okonomische Gesichtspunkte und der Energieverbrauch in Betracht gezo- 
gen wurden. 

15 Bevorzugte Membranen fur die Abtrennung saurer Gase aus Gasmischungen sind jene, die die gewiinschten sauren 
Gase mit bevorzugter Geschwindigkeit gegenuber den nicht sauren Gaskomponenten, wie Wasserstoffgas und Methan, 
im zu behandelnden Verfahrensstrom hindurchlassen, und die bezuglich der sauren Gase sehr permeabel sind. Diese 
Membranen sind jedoch relativ selten und haben gelegentlich eine begrenzte Verwendbarkeit, da die Membranen eine 
unzureichende Permeabilitat fur saure Gase zeigen. 

20 US-Patent 4 500 667 beschreibt Gastrennungsmembranen, die eine Mischung aus organischem Polymer/anorgani- 
scher Verbindung umfassen, die durch Mischen eines organischen Polymers, wie Poly(vinylalkohol) mit einer Heteropo- 
ly saure oder deren Salz, wie Dodecamolybdophosphorsaure, in einem wechselseitig mischbaren Losungsmittel herge- 
stellt wird. Nachdem die Mischung ausreichend lange reagiert hat, damit eine Mischung entsteht, wird die Losung auf 
eine geeignete GieBoberflache gegossen, das Losungsmittel wird verdampft, und die gewiinschte Membran wird gewon- 

25 nen. Die Membranen sind fur die Trennung von Wasser aus einem wasserhaltigen Wasserstoffstrorn geeignet. 

US-Patent 4 789 114 offenbart Membranen, die fur saure Gase, wie G0 2 oder H 2 S, gegenuber nichtsauren Gaskom- 
ponenten selektiv permeabel sind. Die Membranen umfassen einen diinnen Film aus geschmolzenem Salzhydrat, der in- 
nerhalb der Poren des diinnen, porosen inerten Tragers unbeweglich gemacht oder alternativ in einem nicht porosen gas- 
durchlassigen Polymer, wie Poly(trimethylsilylpropin), Polymermischungen oder Siliconkautschuk, verkapselt werden 

30 kann. Der Begriff "geschmolzenes Salzhydrat" betrifft ein Salz, das beim Erwarmen zu einem flussigen System schmilzt, 
das gebundenes Wasser enthalt. Geschmolzene Salzhydrate werden durch die Formel A x B y • nH 2 0 dargestellt, worin A 
und B ionische Spezies mit entgegengesetzter Ladung sind und n die Anzahl der gebundenen Wassermolekiile pro Salz- 
molekiil darstellt. Representative geschmolzene Salzhydrate umfassen Tetramethylammoniumfluoridtetrahydrat und 
Tetramethylammoniumacetattetrahydrat. 

35 US-Patent 4 913 818 beschreibt ein Verfahren zum Entfernen von Wasserdampf aus einer Gas/Dampf- Mischung, z. B. 
einer Wasser/Alkohol-Mischung, das eine Membran aus regenerierter Cellulose verwendet, die mit einem hygroskopi- 
schen Elektrolytsalz impragniert ist. Das Elektrolyt ist wunschenswerterweise ein Salz eines Alkalimetalls, eines Erdal- 
kalimetalls oder eines Ubergangsmetalls, wobei das Anion Chlorid, Bromid, Fluorid, Sulfat oder Nitrat ist. Reprasenta- 
tive Salze umfassen LiBr, KC1, MgCl 2 , CaCl 2 , SrS0 4 und NaN0 3 . Eine mit LiBr impragnierte Cellulosemembran bietet 

40 eine 2,5fache Zunahme des Durchflusses von Wasserdampf gegenuber der gleichen Cellulosemembran, die kein Salz 
enthalt. 

Jansen und Mitarbeiter (Proc. Int. Conf. Pervaporation Processes Chem. Ind., 3., 338-341, 1988) offenbaren Membra- 
nen aus Cellulose und Poly(vinylalkohol) (PVOH), die mit CsF impragniert sind. Diese mit CsF impragnierte PVOH- 
Membran bietet in etwa eine Verdopplung des Durchflusses von Wasserdampf, obwohl die Wasser/Alkohol-Selektivitat 

45 um einen unbestimmten Betrag abnimmt. Ein groBerer DurchfluB von Wasserdampf wurde durch wiederholtes Impra- 
gnieren der Membran mit CsF erreicht. Die Permeation von Kohlendioxid durch die beschriebenen Membranen wird in 
dieser Entgegenhaltung weder offenbart noch nahegelegt. 

US-Patent 4 973 456 beschreibt ein Verfahren zur reversiblen Absorption von sauren Gasen, wie CQ2, H 2 S, S0 2 und 
HCN, die in einer gasformigen Mischung vorhanden sind, wobei die gasformige Mischung mit einem Hydratsalz der 

50 Formel A x m+B y n ~ • rH 2 0 in Kontakt gebracht wird, in der A m+ ein Kation ist, B n " eine konjugierte Base einer schwa- 
chen Saure mit einem pK s -Wert, der der Dissoziationskonstante der Saure entspricht, von mehr als 3 ist, der in einer ver- 
diinnten waBrigen Losung gemessen wurde, m und n unabhangig ausgewahlte ganze Zahlen von 1 bis 4 sind, x und y 
ganze Zahlen sind, so daB das Verhaltnis von x zu y ein neutrales Salz ergibt, und r jede Zahl von mehr als 0 bis zur 
Hochstzahl der Wassermolekiile ist, die vom Salz gebunden werden konnen. Representative Salzhydrate umfassen Tet- 

55 ramethylammoniumfluoridtetrahydrat, Tetramemylammoniumacetattetrahydrat und Casiumfluorid. 

US -Patent 5 062 866 beschreibt ein Verfahren zur Abtrennung eines ungesattigten Kohlenwasserstoffs aus einem Be- 
schickungsstrom, der diesen ungesattigten Kohlenwasserstoff enthalt, wobei der Beschickungsstrom mit einer Membran 
in Kontakt gebracht wird, die eine Mischung aus hydrophilem Polymer und hydrophilem Alkalimetalls alz und Metallen 
umfaBt, die bezuglich des gewiinschten ungesattigten Kohlenwasserstoffs reaktiv sind. Geeignete Polymere umfassen 

60 Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, Sulfonyl enthaltende Polymere, Poly vinyipyrroli don und dergleichen. Geeignete Me- 
tallsalze umfassen Silbernitrat. 

US-Patent 5 336 298, das an Air Products and Chemicals, Inc., Allentown, Pennsylvania, iibertragen wurde, be- 
schreibt ein Verfahren zur Abtrennung saurer Gase aus einer gasformigen Mischung, die saures Gas und mindestens eine 
nichtsaure Gaskomponente enthalt, wobei die gasformige Mischung mit einer mehrschichtigen Verbundmembran in 

65 Kontakt gebracht wird, die eine im wesentlichen nicht selektive polymere Tragerschicht und eine Trennschicht umfaBt, 
die ein Polyelektrolyt- Polymer umfaBt, das kationische Gruppen enthalt, die elektrostatisch mit Anionen assoziiert sind, 
ftir die der pK s -Wert der konjugierten Saure mehr als 3 betragt. Die mehrschichtige Verbundmembran laBt das saure Gas 
selektiv hindurch, wodurch es aus der gasformigen Mischung entfernt wird. Geeignete Polyelektrolyt-Polymere umfas- 

2 



DE 196 00 954 C2 



sen Poly(diaUyldimemylammoniumfluorid), Poly(diaUyldimemylammoniumacetat), Poly(vinylbenzyltrimethylammo- 
niumfluorid) und Poly(vinylbenzylammoniumacetat). 

In DE 27 50 874 ist eine Verbundmembran zum Trennen von Gasgemischen beschrieben. Bei dieser Membran steht 
das Beschichtungsmaterial in einem die Permeabilitat der Poren verringernden Kontakt zu der porosen Trennmembran. 
Hierbei weist bezogen auf mindestens ein Gaspaar das Material der porosen Trennmembran einen gemessenen Eigen- 5 
trennfaktor auf, der groBer ist als der gemessene Eigentrennfaktor des Beschichtungsmaterials. Der Trennfaktor der Ver- 
bundmembran ist hierbei mindestens 10% groBer als der gemessene Eigentrennfaktor des Beschichtungsmaterials und 
als der Trennfaktor der porosen Trennmembran. Das Beschichtungsmaterial weist eine solche MoiekiilgroBe auf, daB es 
wahrend der Trennung nicht durch die Poren der porosen Trennmembran gesogen wird. 

Die Industrie sucht nach besseren Membranen zur Abtrennung saurer Gase von gasfbrrnigen Mischungen, die saures 10 
Gas enthalten, wobei es erwunscht ist, daB die Membran eine wesentlich bessere Permeabilitat fur das vom Beschik- 
kungsstrom abzutrennende saure Gas zeigt, ohne daB die Selektivitat fiir die durch die Membran hindurchgehende Kom- 
ponente verlorengeht. 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum selektiven Entfernen saurer Gase aus einer gasformigen Mi- 
schung, die diese sauren Gase enthalt. Das Verfahren verwendet eine Verbundmembran, die eine polymere Tragerschicht is 
und eine Trennschicht umfaBt, wobei letztere aus einer Mischung aus einem wasserloslichen Polymer und auf der Basis 
der sich wiederholenden Einheit des wasserloslichen Polymers ein halbes Aquivalent oder mehr von mindestens einem 
gegenuber dem sauren Gas reaktiven Salz besteht, wobei jedes gegenuber saurem Gas reaktive Salz ein einwertiges Rat- 
ion und ein Anion umfaBt, fiir das der pK s -Wert der konjugierten Saure mehr als 3 betragt. Die erfindungsgemaB ver- 
wendeten gegenuber dem sauren Gas reaktiven Salze werden durch die Forrnel A x B y • nH 2 0 dargestellt, worin A und B 20 
ionische Spezies mit entgegengesetzter Ladung sind, n die Anzahl der Mole gebundenes Wasser pro Mol Salz ist, und x 
und y ganze Zahlen sind, so daB die Ladung des Salzes neutral bleibt. Da das in der Formel genannte "n" eine Zahl von 
mehr als 1 sein muB und durch die Hochstzahl der Mole Wasser begrenzt wird, die vom Salz gebunden werden konnen, 
konnen die Membranen der vorliegenden Erfindung bei einem Verfahren benutzt werden, bei dem "n" null ist, vorausge- 
setzt, daB die zu behandelnde gasformige Mischung eine ausreichende Wasserdampfmenge enthalt, damit das gegenuber 25 
saurem Gas reaktive Salz hydratisiert wird. Eine dritte Schicht, die als Schutzschicht bezeichnet wird, kann wahlfrei auf 
der aktiven Trennschicht aufgebracht werden, wodurch die Festigkeit und VerschleiBfestigkeit verbessert werden. 

Die Membranen fiir das erfindungsgemaBe Verfahren sind im Vergleich mit herkommlichen polymeren Membranen 
einzigartig, da sie C0 2 , H 2 S und andere saure Gase selektiv hindurchlassen, wahrend nichtsaure Gase, wie H 2 und CH 4 , 
beim Beschickungsdruck zuruckgehalten werden. Somit konnen die begleitenden sauren Gase aus dem Beschickungs- 30 
strom entfernt werden, wohingegen die Massekomponenten des Beschickungsstroms unter Druck gehalten werden. Das 
erfindungsgemaBe Verfahren fuhrt zu diesem Ergebnis, da das saure Gas mit dem gegenuber saurem Gas reaktiven Salz 
und/oder dem wasserloslichen Polymer der Trennschicht der Membran auf eine Art und Weise reagieren kann, die Per- 
meation des sauren Gases verbessert. Im Gegensatz dazu konnen nichtsaure Gase, wie H 2 und CH 4 , nur durch die Mem- 
bran hindurchgehen, wenn sie physikalisch aufgelost werden und durch die Membran diffundieren. Da die Membran 35 
stark ionisch ist, ist die Loslichkeit von H 2 und CH 4 sehr gering, die Permeabilitat wird rninimiert, und die Trennschicht 
dient im wesentiichen als Sperre fur die nicht sauren Gaskomponenten des Beschickungsstroms. 

Representative gegenuber saurem Gas reaktive Salze, die fiir die Verwendung in der Trennschicht der Membran ge- 
eignet sind, umfassen Casiumfluorid, Tetramethylammoniumfluorid, Casiumacetat, Casiumpipecolinat und Cholinfluo- 
rid. Die wasserloslichen Polymere konnen aus einer Vielzahl von Polyelektrolyten oder Polymeren ausgewahlt werden, 40 
die polare funktionelle Gruppen enthalten. Besonders vorteilhafte wasserlosliche Polymere umfassen Poly(vinylbenzyl- 
trimethylammoniumfluorid), Poly(vinylalkohol) und Polyl(vinylamin). 

Im Vergleich mit herkommlichen Membranen mit erleichtertem Transport, bei denen Salze und Salzhydrate innerhalb 
der Poren der Tragerschicht der Membran unbeweglich gemacht worden sind, sind die gegenuber saurem Gas reaktiven 
Salze nach der vorliegenden Erfindung im wesentlichen im wasserloslichen Polymersubstrat 16s lich, wodurch die mit ei- 45 
ner Lochbildung verbundenen Probleme verringert werden, die bei herkommlichen Membranen auftreten konnen, wenn 
der Druck der Beschickung den Blasenbildungspunkt des Substrats iibersteigt. 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren, das eine mehrschichtige Verbundmembran verwendet, um saure 
Gase, wie C0 2 , H 2 S, COS, S0 2 und NO x , selektiv beim Druck des Beschickungsstroms, der die Membran beriihrt, se- 
lektiv aus Gasmischungen zu entfernen, wobei die nicht sauren Gase, wie H 2 , CM 4 , N 2 , 0 2 und CO zuruckgehalten wer- 50 
den. Die bei diesem Verfahren verwendeten Membranen umfassen mindestens zwei Schichten und noch typischer drei 
oder mehr Schichten, von denen mindestens eine die Trennschicht ist, die eine Mischung aus wasserloslichem Polymer, 
typischerweise ein Polyelektrolyt oder Polymer, das polare funktionelle Gruppen enthalt, und einem halben Aquivalent 
oder mehr von mindestens einem gegenuber saurem Gas reaktiven Salz ist, wobei die Anzahl der Aquivalente auf der 
sich wiederholenden Einheit des wasserloslichen Polymers basiert. Geeignete gegenuber saurem Gas reaktive Salze kon- 55 
nen durch die Formel A x B y • nH 2 0 dargestellt werden, worin A und B ionische Spezies mit entgegengesetzter Ladung 
sind, n die Anzahl der Mole gebundenes Wasser pro Mol Salz ist, und x und y ganze Zahlen sind, so daB die Ladung des 
Salzes neutral bleibt. Da das in der Formel genannte "n" eine Zahl von mehr als 1 sein muB und durch die Hochstzahl der 
Wassermoiekule begrenzt wird, die vom Salz gebunden werden konnen, konnen die Membranen nach der vorliegenden 
Erfindung benutzt werden, wenn "n" null ist, vorausgesetzt, daB die zu behandelnde gasformige Mischung eine ausrei- 60 
chende Menge Wasserdampf enthalt, damit das gegenuber saurem Gas reaktive Salz hydratisiert wird. 

Bei der allgemeinsten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung umfaBt das Verfahren zum Abtrennen saurer 
Gase aus einer Mischung, von saurem Gas und mindestens einem nichtsauren Gas, den Kontakt der gasformigen Mi- 
schung mit einer mehrschichtigen Verbundmembran, die eine erste polymere Tragerschicht und eine Trennschicht um- 
faBt, wobei letztere aus einer Mischung aus wasserloslichem Polymer und auf der Basis der sich wiederholenden Einheit 65 
des wasserloslichen Polymers ein halbes Aquivalent oder mehr von mindestens einem gegenuber saurem Gas reaktiven 
Salz besteht, wobei das gegenuber saurem Gas reaktive Salz die mehrschichtige Verbundmembran die sauren Gase von 
der gasformigen Mischung trennt, indem die sauren Gase selektiv hindurchgehen. Die erfindungsgemaB verwendeten ge- 
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geniiber saurem Gas reaktiven Salze werden durch die Formel A x B y • nH 2 0 dargestellt, worin A und B ionische Spezies 
mit entgegengesetzter Ladung sind, n die Zahl der Mole gebundenes Wasser pro Mol Salz ist. Die Verbundmaterialien 
konnen in jeder auf diesem Fachgebiet bekannten Konfiguralion verwendet werden, z. B. ebene Lagen, spiralformig ge- 
wickelt, eine Hohlfaser, eine Platte und ein Rahmen und dergleichen, wie es auf diesern Fachgebiet bekannt ist. 
5 Die Membranen fur das erfindungsgemaBe Verfahren sind fur die Abtrennung von C0 2 von CH 4 und H 2 und M 2 S von 
CH 4 und H 2 besonders vorteilhaft. Das Verfahren umfaBt den Kontakt eines gasformigen Beschickungsstroms, der ein 
oder mehrere saure Gase und mindestens eine nicht saure Komponente enthalt, mit der Beschickungsseite der Membran 
und die Gewinnung eines Gasstroms an der Permeatseite der Membran, der mit dem gewunschten sauren Gas angerei- 
chert ist. Die Permeatgase konnen direkt aufgefangen werden, oder deren Gewinnung kann alternativ erleichtert werden, 
10 wenn die Permeatseite der Membran mit einem Inertgas oder dem aufgefangenen sauren Gas gespult wird. Geeignete 
Sptilgase umfassen Inertgase, wie Stickstoff, Helium und Argon. Das Verfahren kann jedoch ohne Spiilgas betrieben 
werden. 

In den meisten Fallen werden die Verbundmembranen wirksam betrieben, wenn eine Mindestdifferenz des Dampfpar- 
tialdruckes von Wasser zwischen dem Beschickungsstrom und den Permeatspiilstromen fur die Membran aufrechterhal- 

15 ten wird, damit die Aktivitat des gegenuber saurem Gas reaktiven Salzes erhalten bleibt, um die sauren Gase durch die 
Verbundmembran zu befordern. 

Die Verbundmembranen des erfindungsgemaBen Verfahrens sind im Verhaltnis zu typischen Polymermembranen ein- 
zigartig, weil sie fiir nichtsaure Gase, wie H 2 und CH 4 , im wesentlichen impermeabel sind, wohingegen sie fiir saure 
Gase stark permeabel sind. H 2 kann typischerweise herkommliche polymere Membranen mit einer Geschwindigkeit 

20 durchdringen, die der von C0 2 und H 2 S vergleichbar oder groBer als diese ist. Somit sind die Selektivitaten fur CQ2 ge- 
genuber H 2 und H 2 S gegenuber H 2 bei herkommlichen polymeren Membranen relativ gering und gewohnlich kleiner als 
1. Im Gegensatz dazu zeigen die mehrschichtigen Verbundmembranen nach der vorliegenden Eriindung relativ hohe Se- 
lektivitaten fur C0 2 gegenuber H 2 und H 2 S gegenuber H 2 . Somit gestatten die Membranen des erfindungsgemaBen Ver- 
fahrens die Anwendung der Membrantechnologie fiir Trennungen, die mit herkommlichen polymeren Membranen nicht 

25 erreicht werden konnten. 

Bei einer alternativen Ausfuhrungsform des Verfahrens umfaBt die mehrschichtige Verbundmembran eine dritte 
Schicht, die als Schutzschicht bezeichnet wird und die auf der Trennschicht aufgetragen ist, damit die Membran eine gro- 
Bere Festigkeit und VerschleiBfestigkeit und dergleichen erhalt. Geeignete Schutzfilme werden aus dichten permeablen 
Polymerfilmen ausgewahlt, wie Poly(dimethylsiloxan) (PDMS) und Poly(trimethylsilylpropin) (PTMSP). 

30 Die bei der vorliegenden Erfindung verwendeten Membranen zeigen Gaspermeationsgeschwindigkeiten, die vom Par- 
tialdruck des sauren Gases der zu trennenden gasformigen Mischung abhangen. Die Werte sollen demons trieren, daB 
zum Beispiel die Permeabilitat der betreffenden Verbundmembranen fiir G0 2 mit abnehmendem Partialdruck der C0 2 - 
Beschickung zunimmt, dies stimmt mit dem erleichterten Transport von C0 2 iiberein und schlieBt die chemische Reak- 
tivitat von C0 2 , einem sauren Gas, gegenuber der Trennschicht ein. Die chemische Reaktivitat der sauren Gaskompo- 

35 nenten der zu trennenden gasformigen Mischung fur das gegenuber saurem Gas reaktive Salz, das in das wasserlosliche 
Polymer der aktiven Trennschicht eingemischt ist, fuhrt zu relativ hohen Perrneabilitatswerten fur saures Gas, wohinge- 
gen die Permeabilitat fiir die nicht sauren Gaskomponenten auf wiinschenswerte Weise begrenzt wird. AuBerdem konnen 
die sauren Gaskomponenten eine chemische Reaktivitat gegenuber der Trennschicht zeigen, wenn diese aus Polyelektro- 
lyt besteht. Bei der vorliegenden Erfindung bezieht sich der Begriff "erleichterter Transport" auf den Ubertragungsme- 

40 chanismus fur saures Gas, wobei die von der gasformigen Mischung abzu trennenden sauren Gase mit einer oder beiden 
Komponenten der Trennschicht der Membran reagieren konnen. 

Die mikroporose polymere Tragerschicht der Verbundmembran ist sehr permeabel jedoch typischerweise nicht selek- 
tiv und dient prinzipiell dazu, die aktive Trennschicht zu tragen. Die Tragerschicht kann aus einer Vielzahl von Materia- 
lien hergestellt werden, einschlieBlich dichten Materialien, wie Poly(dimethylsiloxan) und Poly(trimethylsilylpropin) 

45 oder mikroporosen Materialien, wie Polysulfone, oder herkommlichen Keramikmaterialien. Die mikroporose Schicht 
kann in jeder herkommlichen Weise verarbeitet werden, einschlieBlich zu flachen Bahnen oder Hohlfaser-Konfiguratio- 
nen. Die Polyrnermaterialien konnen wahlfrei eine asymmetrisch verteilte PorengroBe aufweisen. 

Die Trennschicht der mehrschichtigen Verbundmembran umfaBt eine Mischung aus zwei Komponenten. Die erste 
Komponente ist ein wasserlosliches Polymer, das ein Polyelektrolyt oder ein Polymer sein kann, das polare funktionelle 

50 Gruppen enthalt. Die zweite Komponente ist ein gegenuber saurem Gas reaktives Salz, das ein einwertiges Kation und 
ein Anion aufweist, fur das der pK s -Wert der konjugierten Saure mehr als 3 betragt. Geeignete gegenuber saurem Gas re- 
aktive Salze konnen durch die Formel A X B„ • nH 2 0 dargestellt werden, worin A und B ionische Spezies mit entgegen- 
gesetzter Ladung sind, n die Anzahl der Mole gebundenes Wasser pro Mol Salz ist, und x und y ganze Zahlen sind, so daB 
die Ladung des Salzes neutral bleibt. Der Begriff "Mischung" bedeutet, daB die genannten Komponenten grundlich ge- 

55 mischt sind, wodurch das gegenuber saurem Gas reaktive Salz innerhalb des wasserlos lichen Polymers oder Polyelek- 
trolyts verteilt wird. Diese Mischung kann eine echte Losung sein, bei der das Salz im Polymer loslich gemacht wurde, 
oder sie kann eine Mischung sein, bei der zwei getrennte Phasen vorhanden sind und das Salz im Polymer dispergiert ist. 
Die Anmelder haben festgestellt, daB die Membranen fur das erfindungsgemaBe Verfahren nicht nachteilig beeinfluBt 
werden, wenn eine geringe Salzmenge aus der Mischung auskristallisiert. Fiir den Praktiker ist es deshalb nicht von Be- 

60 lang, wenn dem wasserloslichen Polymer zuviel Salz zugesetzt wird, so daB die Mischung mit Salz gesattigt wird. 

Der Begriff "wasserlosliche Polymere" betrifft Polymere, die in Wasser loslich oder dispergierbar sind. Diese Mate- 
rialien konnen in zwei Kategorien zusammengefaBt werden: Polyelektrolyte und Polymere, die polare funktionelle Grup- 
pen enthalten. Das wasserlos liche Polymer sollte vorzugs weise eine geringe Permeabilitat der nichtsauren Gaskompo- 
nenten der zu trennenden gasformigen Mischung zeigen. 

65 Beispiele geeigneter wasserloslicher Polymere umfassen Polyelektrolyte, wie Poly(diailyldimethylammoniumfluorid) 
(PDADMAF), Poly(vinyibenzyltrimethylammoniumfluorid) (PVBTAF), Poly(vinylbenzyltriammoniumchlorid) 
(PVBTC1), Poly(diallyldimethylammoniumacetat) (PDADMAOAc), Poly(vinylbenzyltrimethylammoniumacetat) 
(PVBTAOAc), Poly(vinyl-N-methylpyridiniumfluorid), Poly(vinyl-N-methylpyridiniumacetat), Poly(vinyl-N,N-dime- 
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thylimidazoliumfluorid), Poly(vinyl-N,N-dimethylimidazoliumacetat), Poly(N,N-dimethylethyleniminfluorid), 
Poly(N,N-dimethylethyleniminacetat), Poly(2-hydroxypropyldimethylammoniumfluorid), Poly(2-hydroxypropyldime- 
thylammoniumacetat) und dergleichen. Das Molekulargewicht des wasserloslichen Polymers wird nicht als kritisch an- 
gesehen, das Polymer muB nur ein ausreichendes Molekulargewicht aufweisen, damit geeignete Filme bzw. Folien ge- 
gossen werden konnen. 5 

Die hier verwendeten Polyelektrolyte konnen von im wesentlichen wasserunloslichen ionischen Polymeren und Io- 
nenaustauschpolymeren unterschieden werden, weil die Polyelektrolyte einen relativ hohen Ionengehalt aufweisen, d. h. 
bis zu 1 Ioneneinheit pro sich wiederholender Einheit des Polymers. Andererseits sind ionische Polymere Verbindungen, 
die organische oder anorganische Salzgruppen besitzen, die an die Polymerkette gebunden sind, und die einen relativ ge- 
ringen Ionengehalt aufweisen, der beziiglich der sich wiederholenden Einheit der Polymerkette gewohnlich weniger als 10 
10Mol-% betragt. Ionenaustauschpolymere bestehen im allgemeinen aus einer unloslichen Polymermatrix oder einem 
Harz, womit ionisierbare funktionelle Gruppen verbunden sind. Kationenaustauschharze haben eine feste negative La- 
dung auf der Polymermatrix mit austauschbaren Kationen (umgekehrt gilt das fur Anionenaustauschharze). 

Das wasserlosliche Polymer reagiert in Gegenwart von Wasserdampf vorzugsweise reversibel mit dem sauren Gas. 
Diese Reaktivitat ist jedoch bei Membranen nicht notwendig, damit die in dieser Beschreibung erlauterten Vorteile er- 15 
reicht werden. Polyelektrolyte, die nicht reaktive Anionen enthalten, wie CI" in PVBTAC1, zeigen zum Beispiel eine ge- 
ringe Gaspermeabilitat und keinen erleichterten Transport der sauren Gase, dies wird dadurch deutlich, daB die Gasper- 
meabilitat fur das saure Gas vom Partialdruck der Beschickung unabhangig ist. Deutlich hohere Werte fur die Permeabi- 
litat und die Selektivitat werden jedoch erreicht, wenn das gegenuber saurem Gas reaktive Salz mit solchen nicht reakti- 
ven wasserloslichen Polymeren gemischt wird, daB die entstehenden Salz/Polymer-Mischungen einen erleichterten 20 
Transport der sauren Gase zeigen, dies wird durch das Verhaltnis zwischen der Permeabilitat und dem Partialdruck der 
Beschickung nachgewiesen. AuBerdem konnen Aminosauresalze, wie Casiumpipecolinat, die fur H 2 S gegenuber CO2 
reaktiver sind, fur die Herstellung von Membranen verwendet werden, die H 2 S gegenuber C0 2 setektiv hindurchlassen. 

Andere Polymere, die keine Polyelektrolyte darstellen, jedoch polare funktionelle Gruppen enthalten, konnen in Ver- 
bindung mit geeigneten gegenuber saurem Gas reaktiven Salzen zur Herstellung der aktiven Trennschicht der Verbund- 25 
membranen verwendet werden. Geeignete wasserlosliche Polymere, die polare funktionelle Gruppen enthalten, umfas- 
sen Poly(vinylalkohol) (PVOH), Poly(vinylamin) (PVAm) und carbonyihaltige Polymere, wie Polyvinylpyrrolidon. Ob- 
wohl die aus diesen Materialien hergestellten Membranen im wesentlichen bezuglich saurer Gase nicht reaktiv sind und 
eine relativ geringe Gaspermeabilitat zeigen, wird eine nicht erwartete sehr gute Permeabilitat und Selektivitat fur saures 
Gas erreicht, wenn diesen Polymeren die genannten gegenuber saurem Gas reaktiven Salze zugesetzt werden. 30 

Die Trennschicht der Verbundmembranen umfaBt auBerdem ein gegenuber saurem Gas reaktives Salz, das mit dem 
wasserloslichen Polymer gemischt ist. Das gegenuber saurem Gas reaktive Salz enthalt kationische Gruppen, die elek- 
trostatisch mit Anionen assoziiert sind, fur die der pK s -Wert der konjugierten Saure mehr als 3 betragt. Der pK s -Wert ist 
der fiir die konjugierte Saure erhaltene Wert, der in einer verdiinnten waBrigen Losung bestimmt wird. Beispiele geeig- 
neter Anionen umfassen F" (pK s HF = 3,45) und das Acetation (pK s Essigsaure = 4,75). Bevorzugte Salze sind die, die 35 
Fluorid-, Acetat- oder Carboxylat- Anionen enthalten. 

Geeignete gegenuber saurem Gas reaktive Salze konnen durch die Formel A x B y • nH 2 0 dargestellt werden, worin A 
und B ionische Spezies mit entgegengesetzter Ladung sind, n die Anzahl der Mole gebundenes Wasser pro Mol Salz ist, 
und x und y ganze Zahlen sind, so daB die Ladung des Salzes neutral bleibt. Geeignete Salze umfassen jene, die mit sau- 
ren Gasen reversibel reagieren, insbesondere mit C0 2 und H 2 S. Diese reaktiven Salze bestehen aus einwertigen Kationen 40 
und Anionen, fur die der pK s -Wert der konjugierten Saure des Anions mehr als 3 betragt. Representative Salze umfassen 
Casiumfluorid, Tetramethylammoniumfluorid, Casiumacetat und Cholinfluorid. AuBerdem konnen Aminosauresalze, 
wie Casiumpipecolinat, die bezuglich H 2 S reaktiver als gegenuber C0 2 sind, fur die Herstellung von Membranen ver- 
wendet werden, die H 2 S selektiv gegenuber C0 2 hindurchlassen. 

Die Konzentration des dem wasserloslichen Polymer zugesetzten gegenuber saurem Gas reaktiven Salzes kann gean- 45 
dert werden, wodurch die Permselektivitatseigenschaften der Verbundmembran geandert werden. Wenn die Menge des 
gegenuber dem zugesetzten Gas reaktiven Salzes, das mit dem wasserloslichen Polymer gemischt werden soli, zunimmt, 
steigt die Permeanz der Membran fur saures Gas an, ohne daB ein wesentlicher Verlust der Selektivitat auftritt. 

Die folgenden Beispiele dienen der Erlauterung der vorliegenden Erfindung und sollen diese nicht einschranken. 

50 

Versuche 



Mit waBrigen oder methanolischen GieBlosungen, die das gewiinschte wasserlosliche Polymer und das gegenuber sau- 
rem Gas reaktive Salz enthalten, wurden Membranen hergestellt. Die GieBlosungen wurden im allgemeinen hergestellt, 
indem eine waBrige Losung des gegenuber saurem Gas reaktiven Salzes unter Ruhren tropfenweise zur Polymer losung 55 
gegeben wurde. Die GieBlosungen wurden auf den mikroporosen Trager in Form einer ebenen Platte bzw. Lage oder in 
Form einer Hohlfaser aufgebracht und bei Raumtemperatur unter einer Haube getrocknet, die standig mit N 2 gespiilt 
wurde. In einigen Fallen wurde eine Schutzschicht aus einem dem Poly(dimethylsiloxan) ahnlichen Material aufge- 
bracht, z. B. Petrarch MB PS254, von Huls America, Bristol, Pennsylvania, wobei eine Polymerlosung mit 1 bis 5 Gew.- 
% in CH 2 Cl 2 verwendet wurde. 60 

Die verwendete Membran vorrichtung war der ahnlich die von Bateman et al. (Sep. Sci. Tech. 19, 21-32 (1984)) be- 
schrieben wird. Die Membran wurde in einer Zelle aus rostfreiem Stahl verschlossen, die der ahnlich ist, die von Otto et 
al. (J. Appl. Polym. Sci. 38, 2131-2147 (1989)) beschrieben wird. Die Gasbeschickung zur Membranzelle wurde von 
vorgemischten Gaszylindern erhalten. Als Spulgas wurde entweder Stickstoff oder Helium verwendet. Thermische Mas- 
sefluBregler dienten dem Erhalt des Beschickungsdrucks, und die Stromungsgeschwindigkeit des Spiilgases wurde bei 65 
10 bis 20 cm 3 (STP) (Standardtemperatur und -druck)/min gehalten. Der Druck der Gasbeschickung, der hoher als der 
Umgebungsdruck war, wurde durch Verwendung eines Staudruckreglers aufrechterhalten. 

Der Druck des Spiilgases war atmospharischer Druck. Sowohl das Beschickungs- als auch das Spulgas wurden be- 
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feuchtet, indem sie durch Gasspiiler mit konstanter Temperatur geleitet wurden, wenn es nicht anders festgestellt ist. Die 
Gasbeschickung wurde iiber eine Oberflache der Membran geleitet, und das Spiilgas iiber die andere. Der Spulgasstrom 
wurde anschlieBend durch die Probenschleife eines Gaschromatographen geleitet, und die Probe wurde periodisch zur 
Analyse injiziert. Die Daten wurden mindestens 24 Stunden lang gesammelt. Die Bestimmung der Konzentration der 
5 hindurchgegangenen Gase ermoglichte die Berechnung des Gasdurchflusses. Die Permeabilitat PqA mit der Einheit cm 3 
(NTP) (Normalternperatur und -druck)/cm 2 • s • cmHg (kPa) wurde mit der folgenden Gleichung berechnet: 

P(/l = J/AAP 

to worin J den GasfluB in cm 3 (NTP)/s darstellt, A die Membran flache in cm 2 ist und AP die Differenz des Parti aldrucks des 
Gases von Beschickung und Permeat in crnHg (kPa) ist. Bei Membranen in Form einer ebenen Lage betrug A 3,77 cm 2 
und bei Hohlfasermodulen 3 bis 15 cm 2 . Die Selektivitat ist das Verhaltnis der Permeabilitat von zwei Gasen. Der Begriff 
Aquivalent (Aqu.) wird als Anzahl der Mole des zugesetzten Salzes pro Mol der sich wiederholenden Einheit des Poly- 
mers festgelegt. Wenn es nicht anders festgestellt ist, wurden bei dieser Erfindung fur die Herstellung der Folien waBrige 

15 GieBlosungen verwendet. 

Da viele in den Beispielen beschriebene Membranen eine geringe Permeabilitat fur CH4 zeigen, wurde CH 4 oflmals 
im Spiilgas nicht erfaBt. Wenn CH 4 nicht nachgewiesen wurde, wurde die Selektivitat auf eine der zwei Arten einge- 
schatzt, wie sie in jedem Bei spiel gezeigt ist. 

20 Beispiel 1 (Vergleich) 

Trennung einer gasformigen C0 2 /CH 4 /H 2 -Mischung mit einer Membran aus Poly(vinylbenzyltrimethylammoniumfluo- 

rid) (PVBTAF) 

25 Eine Membran aus Poly(vinylbenzyltrimethylammoniumfluorid) (PVBTAF), die kein zugesetztes gegenuber saurem 
Gas reaktives Salz enthielt, wurde auf einem mikroporosen Polysulfontrager in Form einer ebenen Lage hergestellt, wo- 
bei eine methanolische GieBlosung verwendet wurde, die 5,0 Gew.-% PVBTAF enthielt. PVBTAF wurde durch folgen- 
des Verfahren hergestellt, bei dem 42 g 30% PVBTAC1 (von Scientific Polymer Products, Inc., Ontario, New York) mit 
155 g Wasser gemischt wurden. Die entstehende Mischung wurde unter schnellem Ruhren langsam zu einer Losung von 

30 53,4 g KF in 150 ml Wasser gegeben. Die Losung wurde in ein Dialyserohr gegeben und gegen drei ausgetauschte Men- 
gen von deionisiertem Wasser dialysiert. Der entstehenden Losung wurden langsam und unter schnellem Ruhren 57,1 g 
KF in 150 ml Wasser zugesetzt. Das Volumen der Losung wurde so groB, daB etwa die Halfte des Wassers bei 60°C unter 
Vakuum entfernt wurde. Die Losung wurde gegen vier ausgetauschte Mengen von deionisiertem Wasser dialysiert. Die 
entstehende Losung wurde filtriert, und das Volumen des Losungsmittels wurde wie oben auf mehr als etwa ein Drittel 

35 des urspriinglichen Volumens-verringert. Die Polymerfolie wurde hergestellt, indem die Losung langere Zeit unter einen 
Stickstoffstrom gegeben wurde. Die Permselektivitatswerte wurden bei den nachfolgend aufgefuhrten Bedingungen als 
Funktion des Beschickungsdrucks erhalten. 
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Bei den gepriiften geringeren Druckwerten der Beschickung wurde CH^ im Permeat nicht nachgewiesen. Bei den ge- 
nannten Druckwerten wurden die C0 2 /CH 4 -Selektivitaten geschatzt, wobei eine CHj-Penneabilitat bei einem Beschik- 
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kungsdruck von 521,3 kPa (75,6 psig) von 0,00586 verwendet wurde. 

Beispiel 2 

5 Trennung einer gasformigen C02/CH 4 /H 2 -Mischung mit einer Membran aus einer Mischung von PVBTAF und 0,5 Aqu. 

Casiumfluorid (CsF) 

Wle in Beispiel 1 beschrieben wurden eine Membran in Form einer ebenen Lage auf einem mikroporosen Polysuifon- 
trager hergestellt, wobei eine waBrige GieBlosung verwendet wurde, die aus 4,13 Gew.-% PVBTAF und 0,5 Aqu. CsF 
10 bestand. Die Permselektivitatswerte wurden bei den nachfolgenden aufgefuhrten Bedingungen als Funktion des Drucks 
der Gasbeschickung erhalten. 
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Die bei abnehmendem C0 2 -Partialdruck der Beschickung beobachtete Zunahme der CC^-Permeabilitat stimmt mit 
dem erleichterten Transport von C0 2 uberein. Im Gegensatz dazu waren die Permeabilitatswerte fur und H 2 relativ 
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konstant, wobei dies einen erleichterten Transport auf dem Weg der Losungsdiffusion bedeutet. CH 4 wurde bei den ge- 
priiften geringeren Druckwerten der Beschickung im Permeat nicht erfaBt. Bei den genannten Druckwerten wurden die 
C0 2 /CH 4 -Selektivitats werte unter Verwendung einer durchschnittlichen beobachteten CH 4 -Permeabilitat von 0,0038 
eingeschatzt. Ein Vergleich, der in diesem Bei spiel genannten Werte und der Werte von Bei spiel 1 zeigt die Verbesserung 
5 der Leistung der Membran, die erreicht wird, wenn CsF in die Komponente in Form des wasserloslichen Polymers der 
Trennschicht eingefiihrt wird. Bei vergleichbaren Druckwerten der Beschickung betragen die C0 2 /H 2 - und C0 2 /CH 4 - 
Selektivitatswerte mindestens das Doppelte, und die CC^-Permeabilitatswerte sind ebenfalls etwas hoher. 

Bei spiel 3 

10 

Trennung einer gasformigen C0 2 /CH 4 /H 2 -Mischung mit einer Membran aus einer Mischung von PVBTAF und 1,1 Aqu. 

CsF 

Es wurde eine flache Membranlage auf einem mikroporosen Polysulfontrager hergestellt, wobei eine waBrige GieBlo- 
15 sung verwendet wurde, die aus 3,98 Gew.-% PVBTAF und 1,1 Aqu. CsF bestand. Die Permselektivitatswerte wurden bei 
den nachfolgend aufgefuhrten Bedingungen als Funktion des Drucks der Gasbeschickung erhalten. 
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Bei den gepriiften geringeren Druckwerten der Beschickung wurde CH4 im Permeat nicht erfaBt. Bei den genannten 
Druckwerten wurden die C0 2 /CH4-Selektivitatswerte unter Venvendung einer durchschnittlichen beobachteten CH 4 - 
Permeabilitat von 0,0060 geschatzt. Die Membranen dieses Beispiels, die 1,1 Aqu. CsF enthielten, zeigten noch hohere 
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C0 2 -Pernieationswerte und -Selektivitatswerte, die denen vergleichbar sind, die mit der Membran nach Beispiel 2 erhal- 
ten wurden. 

Beispiel 4 

5 

Trennung einer gasformigen C0 2 /CH 4 /H 2 -Mischung mit einer Membran aus einer Mischung von PVBTAF und 4,2 Aqu. 

CsF 

Es wurde eine flache Membranlage auf einem mikroporosen Polysulfontrager hergestellt, wobei eine waBrige GieBlo- 
10 sung verwendet wurde, die aus 3,41 Gew.-% PVBTAF und 4,2 Aqu. CsF bestand. Die Permselektivitatswerte wurden bei 
den nachfolgend aufgefuhrten Bedingungen als Funktion des Drucks der Gasbeschickung erhalten. 
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Im Vergleich mit der PVBTAP-Membran, die kein Salz enthalt (Beispiel 1), bietet die Membran dieses Beispiels na- 
hezu eine sechsfache Verbesserung der C0 2 -Permeabilitat bei einem vergleichbaren C0 2 -Partialciruck der Beschickung. 
Die C0 2 /H 2 - und C0 2 /CH 4 -Selektivitatswerte waren mit der Leistung der Membran nach Beispiei 1 vergleichbar, die 
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kein gegeniiber saurem Gas reaktives Salz enthielt. 

Beispiel 5 

5 Trennung einer gasfcrmigen C02/CH 4 /H 2 -Mischung mit einer Membran aus einer Mischung von PVBTAF und 0,94 

Aqu. TMAF 

Es wurde eine flache Membranlage auf einem mikroporosen Polysulfontrager heigestellt, wobei eine GieBlosung ver- 
wendet wurde, die aus 4,12 Gew.-% PVBTAF und 0,94 Aqu. Tetramethylammoniumfluorid bestand. Die Permselektivi- 
10 tatswerte wurden bei den nachfolgend aufgefuhrten Bedingungen erfaBt. 
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Die Membran dieses Beispiels bot eine zweifache Erhohung der CO^-Permeanz im Vergleich mil der PVBTAF-Mem- 
bran von Beispiel 1, die kein gegeniiber saurem Gas reaktives Salz enthielt. AuBerdem beeinfluBte der Zusatz des gegen- 
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uber saurem Gas reaktiven Salzes die Selektivitat der Membran nicht nachteilig. 

Beispiel 6 

5 Trennung einer gasforrnigen C0 2 /CH 4 /H 2 -Mischung mit einer Membran aus einer Mischung von PVBTAF und 1 ,0 Aqu. 

Casiumacetat (CsCH 3 C0 2 ) 

Mit einer GieBlosung aus 4,33% PVBTAF in einer waBrigen Losung, die 1,0 Aqu. Casiumacetat (CsCH 3 C0 2 ) ent- 
hielt, wurde eine Membran hergestellt. Die Membran wurde bei den nachfolgend aufgefuhrten Bedingungen bei einer 
10 Anzahl von Druckwerten der Beschickung ausgewertet. 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



16 



DE 196 00 954 C2 







-H 












CJ 




oV 5 












CM 




nrj 












U 




o 








CT> 


(J 




o 


CM 




on 





tn 
C 

O 
•H 

x: 
o 

CO 

cd 



o 

o 

oo 

CM 



•H 
CD 
X> 



CO 

0) 

CD 

CD 

U 
CD 

•H 
CD 

U 
O 

-H 



C 
«— I 

CO 

CD 
-H 

•o 

C 



c: 
o 

CD O 

tn co 



CD 
PQ 

cu 

•H 

-d 

a 
m 

M 
CD 

to 

CO 
rd 



-P 
•H 

B 



-P 

:crj 
-P 
•H 

> 
-H 
-P 
J* 

CD 

r-l 

CD 
CO 



m 




Oi 


e 




o 

« 


• 

CO 


CO 

• 


• 

CM 


CM 


& 


e 


o 


o 


CO 


m 


£ 


e 


o 





O 



O 
CM 



O 

CM 

o 



CM 



CM 
O 
CJ 



EC 

o 



CM 



CM 
O 

a 



g 2 

CJ 



o 





0 






























ssp 










m 








2 


o 


Cn 






i 




G 






CM 










o 


tn 


M 






CJ 


G 


U 


CO 




CO 


D 


•H 


Oi 


CO 






x: 




a 


CJ 


a 


o 






CO 


a 


CO 






O 


CO 


CD 


Oi 




1 


i 


CQ 








CM 


















Eh 










PQ 










> 


CM 



















o 
o 



G 



oo 

O 



CO 
O 



OO 



IT) 
LO 



CM 



CO CM 



rd 
o 

CM 



G 



LO 

oo 

CD 



CM 
GO 
O 



oo 



lo 



oo 



en 

LO 



o 



o 

CM 



LO 



LO 



CM 

o 
o 



o 
o 



oo 
r- 
o 



o <JD 

cm 



lo 



oo lo 



o 

CM 



CM 



00 
CM 



OO 



0O 



oo 



CM 

o 

o 
o 



oo 
o 



LO 

oo 

CD 



LO 
CM 
OO 
CD 



O 



OO oo 



CTi 



o 
oo 



LO 



CM 



CM 



LO 



00 
00 



o 
o 



o 
o 



LO 

en 

LO 

o 



o 

CD 



0O CT> 



CM OO 



CM CM 



cn oo 

<T\ lO 



LO 



00 

r-H 
LO 



CM 

LO 



-p 

:r0 
-P 
•H 
> 
•H 
-P 
M 

CD -U 

CD cd 

CO U-l 
M 

CD CD 
-P 

tSJ 4J 

-P ^ 

^o a 
x: -h 
o a 

CO 

CD II 
O 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



Wie es fur eine Membran mit erleichtertem Transport zu erwarten ist, nimmt die C0 2 -PermeabiLitat mit steigendem 
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Druck der Beschickung ab. Bei den geringeren gepriiften Druckwerten der Beschickung wurde kein CH4 im Permeat 
nachgewiesen. Bei den genannten Druckwerten wurden die C02/CH 4 -Selektivitaten unter Verwendung einer durch- 
schnittlichen beobachteten CH 4 -Permeanz von 0,0094 geschatzt. Im Vergleich mit Beispiel 1 wurde ein Anstieg der 
C0 2 -Permeabilitat von 15 bis 20% ohne Verlust der Selektivitat erhalten. 

5 

Beispiel 7 

Trennung einer gasformigen C0 2 /CH 4 /H2-Mischung mit einer Membran aus einer Mischung von Casiumpoly(acrylat) 

(CsPA) und 1,2 Aqu. CsF 

10 

Auf einem mikroporosen Polysulfontrager wurde eine ebene Membranlage hergestellt, wobei eine GieBlosung ver- 
wendet wurde, die aus 3,61% Casiumpoly(acrylat) (CsPA) und 1,2 Aqu. CsFbestand. Bei den nachfolgend aufgefuhrten 
Bedingungen wurden die Permselektivitatswerte als Funktion des Drucks der Gasbeschickung erfaBt. 
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Bei den gepruften geringeren Druckwerten der Beschickung wurde CH 4 im Permeat nicht nachgewiesen. Bei den ge- 65 
nannten Druckwerten wurden die C0 2 /CH4-Selektivitatswerte unter Verwendung einer durchschnittlichen beobachteten 
CH 4 -Permeabilitat von 0,018 geschatzt. Die in diesem Beispiel erhaltenen Ergebnisse stehen im Gegensatz zu einem 
Vergleichsversuch, bei dem dem wasserloslichen Polymer, das keine meBbare Permselektivitat bot, kein CsF zugesetzt 
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Beispiel 8 (Vergleich) 

5 Trennung einer gasformigen C0 2 /CH 4 /H 2 -Mischung rnit einer Membran aus Poly(vinylbenzyltrimethylammoniumchlo- 

rid) PVBTAC1 

Auf einer ebenen Lage eines mikroporosen Polysulfontragers wurde eine Membran aus Poly(viny lbenzyltrimethylam- 
moniumchlorid) (PVBTAC1) hergestellt, die in der Trennschicht kein gegeniiber saurem Gas reaktives Salz enthielt, wo 
10 bei eine waBrige Polymer-GieBlosung mit 4,3 Gew.-% verwendet wurde. Bei den nachfolgend aufgefuhrten Bedingun- 
gen wurden die Permselektivitatswerte als Funktion des Drucks der Beschickung erhalte. Die Werte zeigen, daB die 
Membran eine geringe Permeabilitat und eine schlechte Selektivitat hat. 
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Beispiel 9 

Trennung einer gasformigen C0 2 /CH 4 /H 2 -Mischung mit einer Membran aus einer Mischung von PVBTAC1 und 1,0 

Aqu. CsF 

5 

Die aktive Trennschicht von Membranen mit erleichtertem Transport kann mit wasserloslichen Polyelektrolyten her- 
gestellt werden, die bezuglich der sauren Gase nicht reaktiv sind, indem den Polyelektrolyten gegeniiber saurem Gas re- 
aktive Salze, wie CsF, zugesetzt werden. Aus einer waBrigen Losung, die 3,99% PVBTAC1 und 1,0 Aqu. CsF enthielt, 
wurde eine ebene Membranlage aus PVBTACl-CsF hergestellt. Die Permselektivitat der Membran wurde bei den nach- 
10 folgend aufgefuhrten Bedingungen als Funktion des Drucks der Beschickung ausgewertet. 
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Die C0 2 -Permeabilitat der Membran nahm mit steigendem Druck der Beschickung ab, dies stimmt mit dem erleich- 
terten Transport der sauren Gaskomponenten des gepriiften Beschickungsstroms uberein. Im Gegensatz dazu zeigte die 
PVBTACl-Membran, die kein Salz enthielt (Beispiel 8), eine geringe Permeabilitat und geringe CCh/H?- und C0 2 /CH 4 - 
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S elekti vitats werte . 

Beispiel 10 

5 Trennung einer gasformigen C0 2 /CH 4 /H 2 -Mischung mit einer Membran aus einer Mischung von PVBTAC1 und 

CsCH 3 C0 2 

Beispiel 10 stellt Membranen mit erleichtertem Transport zur Ab trennung saurer Gase bereit, wobei CsCH 3 C0 2 , ein 
gegeniiber saurem Gas reaktives Salz, der Trennschicht der Membran zugesetzt wird. Die Membran aus PVBTAC1- 
10 CsCH 3 C0 2 wurde aus einer waBrigen Losung hergestellt, die 3,99% PVBTAC1 und 1,0 Aqu. CsCH 3 C0 2 enthielt. Die 
Permselektivitat der Membran wurde bei den nachfolgend genannten Bedingungen als Funktion des Drucks der Beschik- 
kung gepruft. 
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Die C0 2 -Permeanzwerte der Membran nahmen mit steigendem Druck der Beschickung ab, dies stimmt mit dem er- 
leichterten Transport des Gases uberein. Im Gegensatz dazu zeigte die PVBTACl-Membran, die kein Salz enthielt (Bei- 
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spiel 8) eine geringe Permeabilitat und schlechte CO2/H2- und C0 2 /CH 4 -Selektivitatswerte. 

Beispiel 11 

5 Trennung einer gasformigen C0 2 /CH 4 /H 2 -Mischung mit einer Membran aus einer Mischung von PVOH und CsF 

Die Membranen wurden mit dem PVOH-Homopolymer Vinol® 125 von Air Products and Chemicals, Inc., Allentown, 
PA hergestellt. Es wurde eine GieBlosung hergestellt, indem zu 3,94% PVOH langsam eine waBrige CsF-Losung mit 
41,3% gegeben wurde, dies fuhrte zu einer 3,l%igen Polymerlosung, die 0,9 Aqu. CsF enthielt. Nach AbschluB der Zug- 
10 abe der CsF-Losung zum Homopolymer trat eine geringe Koagulation des Polymers auf. Das koagulierte Polymere 
wurde durch Filtration entfernt. Die Permselektivitatswerte wurden bei den nachfolgend aufgefuhrten Bedingungen als 
Funktion des Drucks der Beschickung erfaBt. 
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Zu Vergleichszwecken konnte keine mangelfreie PVOH-Membran erhalten werden, es ist jedoch allgemein bekannt, 
daB PVOH-Membranen eine geringe Gaspermeanz zeigen und verhaltnismaBig unselektiv sind. 
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Beispiele 12A und 12B 

Trennung einer gasformigen C0 2 /CH 4 /H 2 -Mischung mit einer Membran aus einer Mischung von Poly(vinylamin) und 

CsF Oder TMAF 

Mit einer GieBlosung, die aus 1,62% PVAm und 0,92 Aqu. CsF bestand, wurde eine Membran hergestellt. Bei den 
nachfolgend aufgefuhrten Bedingungen wurden die Permselektivitatswerte als Funktion des Drucks der Beschickung er- 
faBt. Bei den gepriiften geringeren Druckwerten der Beschickung wurde CH4 im Permeat nicht erfaBt. Bei den genannten 
Druckwerten wurden die C0 2 /CH 4 -Selektivitatswerte geschatzt, wobei die beobachtete CH 4 -Permeabilitat bei einem 
Druck der Beschickung von 703,4 kPa (102,1 psig) von 0,00686 verwendet wurde. Fiir Vergleichszwecke konnte keine 
mangelfreie Membran hergestellt werden, die Permselektivitatseigenschaften einer PVAm-Membran, der kein Salz zu- 
gesetzt wurde, lassen jedoch eine geringe und verhaltnismaBig unselektive Gaspermeabilitat erwarten. 
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Bei einer Membran, die aus einer GieBlosung aus 1,64% PVAm und 1,1 Aqu. TMAF hergestellt worden war, wurden 
etwas geringere Werte fiir Permeabililat und Selektivitat erhalten. Die Versuchsbedingungen sind nachfolgend aufge- 
fuhrt. 
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CH 4 wurde im gesamten Bereich der Druckwerte der Beschickung im Permeat nicht nachgewiesen. Die geschatzten 
Mindestselektivitatswerte basieren auf der Nachweisgrenze fur CH 4 von 25 pprn und der Annahme, daB die CH 4 -Per- 
meabilitat druckunabhangig ist. 
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Beispiel 13 (Vergleich) 

Trennung einer gasfbrmigen H 2 S enthaltenden Mischung mit einer Membran aus PVBTAF 

Die PVBTAF-Mernbran wurde wie in Beispiel 1 beschrieben hergestellt. Die Permselektivitatswerte wurden bei den 
nachfolgend aufgefuhrten Versuchsbedingungen als Funktion des Drucks der Beschickung erfaBt. Bei den gepruften ge- 
ringeren Druckwerten der Beschickung wurde CH 4 im Permeat nicht nachgewiesen. Bei den genannten Druckwerten 
wurden die C0 2 /CH 4 -Selektivitatswerte unter Verwendung einer durchschnittlichen beobachteten CHj-Permeabilitat 
von 0,0048 geschatzt. 
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Beispiel 14 

Trennung einer gasformigen H 2 S enthaltenden Mischung mit einer Membran aus einer Mischung von PVBTAF und 1,1 

Aqu. CsF 

5 

Wie im Beispiel 3 beschrieben wurde auf einem mikroporosen Polysulfontrager eine ebene Membranlage hergestellt, 
wobei eine waBrige GieBlosung verwendet wurde, die 3,98 Gew.-% PVBTAF und 1,1 Aqu. CsF enthielt. Bei den nach- 
folgend aufgefuhrten Versuchsbedingungen wurden die Permselektivitatswerte als Funktion der Druckwerte der Be- 
schickung erfaBt. Der Vergleich mit der Leistung einer PVBTAF-Membran, die kein Salz enthalt (Beispiel 13), bei ver- 
gleichbaren Werten des H 2 S-Partialdrucks der Beschickung zeigt, daB der EinschluB von CsF bei minimalem Verlust der 10 
Selektivitat zu einer H 2 S-Permeabilitat fuhrt, die mehr als das Doppelte betragt. 
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Beispiel 15 

Trennung einer gasforrnigen H 2 S enthaltenden Mischung mit einer Membran aus einer Mischung von PVB1AF und 4,2 

Aqu. CsF 

Auf einem mikroporosen Polysulfontrager wurde eine ebene Membranlage hergestellt, wobei eine GieBlosung ver- 
wendet wurde, die aus 3,41 Gew.-% PVBTAF und 4,2 Aqu. CsF bestand. Bei den nachfolgend aufgefuhrten Versuchs- 
bedingungen wurden die Permselektivitatswerte als Funktion der Druckwerte der Beschickung erfaBt. Irn gesamten Be- 
reich der Druckwerte der Beschickung wurde CH 4 im Permeat nicht nachgewiesen. Ein Vergleich mit den Werten von 
Beispiel 14 fur eine PVBTAF-Membran, die kein gegeniiber saurem Gas reaktives Salz enthalt, zeigt, daB der EinschluB 
von CsF bei gleichen oder hoheren H 2 S/CH 4 -Selektivitatswerten zu einer H 2 S-Permeabilitat fiihrt, die mehr als das 
Funffache betragt. 
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Die geschatzten C0 2 /CH 4 -Mindestselektivitatswerte wurden auf der Basis der Nachweisgrenze fiir CH 4 von 25 ppm 
berechnet, wobei angenommen wird, daB die CH 4 -PermeabiUtat vom Beschickungsdruck unabhangig ist. 
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Beispiel 16 

Trennung einer gasformigen H 2 S enthaltenden Mischung mit einer Membran aus einer Mischung von PVBTAF und 1,0 

Aqu. Casiumpipecolinat 

Es wurde eine ebene Membranlage hergestellt, wobei eine GieBlosung verwendet wurde, die aus 3,5% PVBTAF und 
1 ,0 Aqu. Casiumpipecolinat bestand. Die Permseiektivitatswerte wurden bei den nachfolgenden aufgefuhrten Versuchs- 
bedingungen als Funktion der Druckwerte der Beschickung erfaBt. 
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Bei spiel 17 

Trennung einer gasfdrmigen H 2 S enthaltenden Mischung mit einer Membran aus einer Mischung von PVAm und TMAF 

Mit einer GieBlosung, die aus 1,62% PVAm und 0,92 Aqu. TMAF bestand, wurde eine Membran hergestellt. Bei den 
nachfolgend aufgeflihrten Bedingungen wurden die Permselektivitatswerte als Funktion des Drucks der Beschickung er- 
faBt. Bei keinem der gepriiften Druckwerte der Beschickung wurde im Permeat CH4 beobachtet. 
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Es wurden die geschatzten Mindestwerte der CCVCH 4 -Selektivitat auf der Basis der Nachweisgrenze fur CH 4 von 25 
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ppm und unter der Annahme berechnet, daB die CH 4 -Permeabilitat vom Beschickungsdruck unabhangig ist. 

Beispiel 18 

Trennung einer gasformigen C0 2 /CH 4 /H 2 -Mischung mit einer Membran aus einer Mischung von PVBTAF und 4,0 Aqu. 

Cholinfluorid (ChOHF) 

Auf einem mikroporosen PolysuLfontxager wurde eine ebene Membranlage hergestellt, wobei eine methanolische 
GieBlosung verwendet wurde, die aus 3,72 Gew.-% PVBTAF und 4,0 Aqu. HOCH 2 CH 2 N(CH 3 )3 + F" (ChOHF) bestand. 
Bei den nachfolgend aufgefuhrten Bedingungen wurden die Permselektivitatswerte als Funktion des Drucks der Gasbe- 
schickung erfaBt. 
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Die C0 2 -Permeabilitatswerte dieser Membran betragen das l,5fache der PVBTAF-Membran nach Beispiel 1, der kein 
gegeniiber saurem Gas reaktives Salz zugesetzt wurde. Die bessere Permeabilitat wird ohne deutlichen Verlust der Se- 
lektivitat erhalten. 
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.Das nachfolgende Beispiel 19 zeigt, daB die erfindungsgemaBen Membranen als reversible Absorptionsmittel fur sau- 
res Gas verwendet werden konnen. Jede Ausfiihrungsforrn der vorliegenden Erfindung ist fur diese Anwendungszwecke 
geeignet, um ein oder mehr saure Gase reversibel zu absorbieren, wie es in dieser Beschreibung erlautert ist. 

Beispiel 19 5 

Polymer/Salz-Mischung als Absorptionsmittel fur saures Gas fur die reversible Absorption von CO2 durch eine Mem- 
bran aus einer Mischung von PVBTAF und CsF 

Eine waBrige Losung, die PVBTAF und 2,0 Aqu. CsF enthielt, wurde unter einem N 2 -Strom bis zur Trockne ver- 10 
darnpft. Eine abgewogene Menge des entstehenden Feststoffs wurde bei 23°C in einen Reaktor aus rostfreiem Stahl ge- 
geben. Nach dem Evakuieren wurde die Probe C0 2 mit einer bekannten Menge und einem bekannten Druck ausgesetzt. 
Die Druckabnahme aufgrund der Absorption von C0 2 wurde uberwacht, bis kein weiteres Gas absorbiert wurde, und 
dieser Druck wurde fur die Berechnung der absorbierten CC^-Menge verwendet. Dem Reaktor wurden weitere aliquote 
Gasmengen zugesetzt, und die Absorptionskapazitaten wurden wie oben bestimmt. Die Desorptionswerte wurden erhal- 15 
ten, indem eine bekannte Menge des Gases aus dem System entfernt wurde und sich das Gleichgewicht wieder einstellen 
konnte. Die absorbierten C0 2 -Mengen, als Mol C0 2 pro Mol der sich wiederholenden Einheit des Polymers ausge- 
driickt, sind nachfolgend als Funktion des Drucks aufgefuhrt. Da der Wassergehalt der Probe unbekannt ist, wurden die 
Absorptionskapazi tats werte auf der Basis der Annahme berechnet, daB die Polymer/Salz-Mischung wasserfrei war. Die 
tatsachlichen Absorptions mengen sind groBer als die nachfolgend aufgefuhrten, da die Probe sicher etwas gebundenes 20 
Wasser enthielt. Wie diese Werte zeigen, hat eine Mischung aus PVBTAF-2,0 CsF hohe Werte der C0 2 -Absorptionska- 
pazitat. Die Werte zeigen auBerdem, daB die Absorption vollstandig reversibel war, und daB das Gas desorbiert wurde, 
wenn der Druck von C0 2 iiber der Probe verringert wurde. 

C02-Absorptionskapazitat 25 
(Mol CO2/M0I der sich 
C02~Druck ' wiederholenden Einheit 

(kPa) des Polymers) 30 



Absorptions werte 



77,5 
134,1 
- 204,5 



0,440 
0, 477 
0,594 
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Desorptionswerte 



60,2 
19,6 
4,2 
3, 6 



0, 482 
0, 379 
0,316 
0,259 
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Die Beispiele zeigen, daB die Permeabilitat der Verbundmembranen fur saures Gas zunimmt, wenn ein gegenuber sau- 
rem Gas reaktives Salz mit zahlreichen Zusammensetzungsmoglichkeiten mit der wasserloslichen Polymerkomponente 
der aktiven Trennschicht der Verbundmembran gemischt wird. Das erfindungsgemaBe Verfahren, das eine Membran mit 
einer Trennschicht aus einem wasserloslichen Polymer und einem gegeniiber saurem Gas reaktiven Salz verwendet, bie- 
tet eine wesentlich verbesserte Selektivitat gegenuber herkommlichen Membranen mit erleichtertem Transport, die eine 
Trennschicht aufweisen, die die betreffenden Salze nicht enthalt. Die bessere Selektivitat wird auBerdem ohne wesentli- 
chen Verlust der Permeabilitat erhalten, und der Beschickungsstrom wird unter Druck gehalten. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zum Abtrennen von saurem Gas aus einer Mischung von saurem Gas und mindestens einem nichtsau- 
ren Gas, dadurch gekennzeichnet, daB man das saure Gas durch selektive Permeation aus der gasfbrmigen Mi- 
schung mit einer mehrschichtigen Verbundmembran abtrennt, die eine erste polymere Tragerschicht und eine 
Trennschicht umfaBt, wobei letztere aus einer Mischung aus einem wasserloslichen Polymer und auf der Basis der 
sich wiederholenden Einheit des wasserloslichen Polymers einem halben Aquivalent oder mehr eines gegenuber 
saurem Gas reaktiven Salzes besteht, wobei das gegenuber saurem Gas reaktive Salz durch die Formel \B y • nH 2 0 
dargestellt wird, worin A und B ionische Spezies mit entgegengesetzter Ladung sind und n die Anzahl der Mole ge- 
bundenes Wasser pro Mol Salz darstellt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die gasformige Mischung Wasserdampf enthalt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das wasserlosliche Polymer der Trennschicht 
der Verbundmembran ein Polyelektrolyt-Polymer umfaBt. 

4. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB man das Polyelektrolyt-Poly- 
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mer aus Poly(vinylbenzyltrimelhylaTniiioniumfluorid), Poly(vinylbenzyltrimetliylaminoniumchlorid), Poly(diallyl- 
dimethylammoniumfluorid), Poly (di ally ldimethylammoniumchlorid), Casiumpoly(acrylat) und Kaiiumpoly(acry- 
lat) auswahlt. 

5. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das wasserlosliche Polymer der aktiven Trennschicht 
ein Polymer mit polaren funktionellen Gruppen ist. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB man das Polymer mit polaren funktionellen Gruppen 
aus Poly(vinylalkohol), Poly(vinylamin), Poly(ethylenimin) und Poly(ethylenoxid) auswahlt. 

7. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB man das gegenuber saurem 
Gas reaktive Salz der aktiven Trennschicht aus Casiumfluorid, Tetramethylammoniumfluorid, Casiumacetat, Cho- 
linfluorid und Casiumpipecolinat auswahlt. 

8. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB man das saure Gas aus C0 2 , 
H 2 S, COS, SO2, NO x und Mischungen davon auswahlt. 

9. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB man die nichtsaure Gaskom- 
ponente in der gasfbrmigen Mischung aus Wasserstoff, Methan, Stickstoff , Kohlenmonoxid und Mischungen davon 
auswahlt. 

10. Verfahren nach Anspruch I, dadurch gekennzeichnet, daB die erste polymere Tragerschicht nicht poros ist. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB man die erste nicht porose polymere Tragerschicht 
aus Poly(dimethylsiloxan) und Poly(trimethylsilylpropin) auswahlt. 

12. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die Permeatseite der mehrschichtigen Verbund- 
membran mit einem Inertgas spult. 

13. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die mehrschichtige Verbundmembran eine drei- 
schichtige Membran ist, wobei man die Trennschicht zwischen der ersten nicht selektiven polymeren Tragerschicht 
und der zweiten nicht selektiven polymeren Schutzschicht anordnet. 

14. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die erste polymere Tragerschicht der Trennschicht 
poros ist. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB die PorengroBe der porosen polymeren Trager- 
schicht asymmetrisch verteilt ist. 

16. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbundmembran die 
Form einer ebenen Lage, einer spiralformig gewickelten Membran, einer Hohlfaser, einer Platte oder eines Rah- 
mens hat. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrif ft ein Verfahren zura Entfernen saurer Gase aus gasformigen Mischungen auf 
Membran-Basis, wobei die Mischungen ein oder mehrere saure Gase und mindestens ein nichtsaures Gas 
5 enthalten. Eine allgemeine Ausfuhrungsform der Verbundmembran umfaBt eine Tragerschicht aus mikropord- 
sem Polymer und eine daran angrenzende Trennschicht, die aus einer Mischung eines wasserloslichen Polymers 
und auf der Basis der sich wiederholenden Einheit des wasserldslichen Polymers einem halben Aquivalent oder 
mehr eines gegentiber dem sauren Gas reaktiven Salzes gebildet wird. 

Zahlreiche industrielle Verfahren erfordern die Abtrennung eines oder mehrerer saurer Gase, wie CO2 und 

10 H2S, von gasformigen Mischungen, die diese sauren Gase und auBerdem nichtsaure Gaskomponenten, wie CH4 
und H2, enthalten. Derartige Verfahren umfassen die Abtrennung von Kohlendioxid von Wasserstoffgas in 
Wasserstoffsyntheseanlagen und die Entfernung von H2S und CO2 bei der Reinigung von Erdgas. Fur die 
Verwendung bei derartigen Verfahren wurden zahlreiche Membranarten entwickelt, wobei okonomische Ge- 
sichtspunkte und der Energieverbrauch in Betracht gezogen wurden. 

15 Bevorzugte Membranen fur die Abtrennung saurer Gase aus Gasmischungen sind jene, die die gewunschten 
sauren Gase mit bevorzugter Geschwindigkeit gegentiber den nicht sauren Gaskomponenten, wie Wasserstoff- 
gas und Methan, tm zu behandelnden Verf ahrensstrom hindurchlassen, und die beztiglich der sauren Gase sehr 
permeabel sind. Diese Membranen sind jedoch relativ selten und haben gelegentlich eine begrenzte Verwend- 
barkeit, da die Membranen eine unzureichende Permeabilitat fur saure Gase zeigen* 

20 US-Patent 4 500 667 beschreibt Gastrennungsmembranen, die eine Mischung aus organischem Polymer/anor- 
ganischer Verbindung umfassen, die durch Mischen eines organischen Polymers, wie Poly(vinylalkohol) mit einer 
Heteropolysaure oder deren SaLz, wie Dodecamolybdophosphorsaure, in einem wechselseitig mischbaren Ld- 
sungsmittel hergestellt wird. Nachdem die Mischung ausreichend Iange reagiert hat, damit eine Mischung 
entsteht, wird die Losung auf eine geeignete GieBoberflache gegossen, das Losungsmittel wird verdampft, und 

25 die gewtinschte Membran wird gewonnen. Die Membranen sind fur die Trennung von Wasser aus einem 
wasserhaltigen Wasserstoff Strom geeignet 

US-Patent 4 789 114 offenbart Membranen, die fur saure Gase, wie CO2 oder H2S, gegentiber nicht sauren 
Gaskomponenten selektiv permeabel sind. Die Membranen umfassen einen dtinnen Film aus geschmolzenem 
Salzhydrat, der innerhalb der Poren des dtinnen, pordsen inerten Tragers unbeweglich gemacht oder alternativ 

30 in einem nicht pordsen gasdurchlassigen Polymer, wie Poly(trimethyIsilylpropin), Polymermischungen oder 
Siliconkautschuk, verkapselt werden kann. Der Begriff "geschmolzenes Salzhydrat^ betrifft ein Salz, das beim 
Erwarmen zu einem fltissigen System schmilzt, das gebundenes Wasser enthalt Geschmolzene Salzhydrate 
werden durch die Formel A x By • nH20 dargesteilt, worin A und B ionische Spezies mit entgegengesetzter Ladung 
sind und n die Anzahl der gebundenen Wassermolektile pro Salzmolekul darstellt Reprasentative geschmolzene 

35 Salzhydrate umfassen Tetramethylammoniumfluoridtetrahydrat und Tetramethylammoniumacetattetrahydrat 
US-Patent 4 913 818 beschreibt ein Verfahren zum Entfernen von Wasserdampf aus einer Gas/Dampf- Mi- 
schung, z. B. einer Wasser/ Alkohol-Mischung, das eine Membran aus regenerierter Cellulose verwendet, die mit 
einem hygroskopischen Elektrolytsaiz impragniert ist Das Elektrolyt ist wtinschenswerterweise ein Salz eines 
Alkalimetalls, eines Erdalkalimetalls oder eines Obergangsmetalls, wobei das Anion Chlorid, Bromid, Fluorid, 

40 Sulfat oder Nitrat ist Reprasentative Salze umfassen LiBr, KC1, MgCl* CaCl* SrS0 4 und NaNC>3. Eine mit LiBr 
impragnierte Cellulosemembran bietet eine 2£fache Zunahme des Durchflusses von Wasserdampf gegentiber 
der gleichen Cellulosemembran, die kein Salz enthalt 

Jansen und Mitarbeiter (Proa Int Conf. Pervaporation Processes Chem. Ind, 3, 338—341, 1988) offenbaren 
Membranen aus Cellulose und Poly(vinyIalkohol) (PVOH), die mit CsF impragniert sind Diese mit CsF impra- 

45 gnierte PVOH-Membran bietet in etwa eine Verdopplung des Durchflusses von Wasserdampf, obwohl die 
Wasser/ Alkohol-Selektivitat urn einen unbestimmten Betrag abnimmt Ein grdBerer DurchfluB von Wasser- 
dampf wurde durch wiederholtes Imprignieren der Membran mit CsF erreicht Die Permeation von Kohlendi- 
oxid durch die beschriebenen Membranen wird in dieser Entgegenhaltung weder offenbart noch nahegelegt 
US-Patent 4 973 456 beschreibt ein Verfahren zur reversiblen Absorption von sauren Gasen, wie CO2, H2S, 

50 SO2 und HCN, die in einer gasfdrmigen Mischung vorhanden sind, wobei die gasformige Mischung mit einem 
Hydratsalz der Formel Ax m+ By n - -rH 2 0 in Kontakt gebracht wird, in der A m+ ein Kation ist, B Hn ~ eine 
konjugierte Base einer schwachen Saure mit einem pKs-Wert, der der Dissoziationskonstante der Saure ent- 
spricht, von mehr als 3 ist, der in einer verdtinnten waBrigen L5sung gemessen wurde, m und n unabhangig 
ausgewahlte ganze Zahlen von 1 bis 4 sind, x und y ganze Zahlen sind, so dafi das Verhaltnis von x zu y ein 

55 neutrales Salz ergibt, und r jede Zahl von mehr als 0 bis zur Hochstzahl der Wassermolektile ist, die vom Salz 
gebunden werden kdnnen. Reprasentative Salzhydrate umfassen Tetramethylammoniumfluoridtetrahydrat, Te- 
tramethylammoniumacetattetrahydrat und Casiumfluorid 

US-Patent 5 062 866 beschreibt ein Verfahren zur Abtrennung eines ungesattigten Kohlenwasserstoffs aus 
einem Beschickungsstrom, der diesen ungesattigten Kohlenwasserstoff enthalt, wobei der Beschickungsstrom 

60 mit einer Membran in Kontakt gebracht wird, die eine Mischung aus hydrophilem Polymer und hydrophilem 
Alkalimetallsalz und Metallen umfaBt, die beztiglich des gewunschten ungesattigten Kohlenwasserstoffs reaktiv 
sind. Geeignete Polymere umfassen Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, Sulfonyl enthaltende Polymere, Polyvi- 
nylpyrrolidon und dergleichen. Geeignete Metallsalze umfassen Silbernitrat 
US-Patent 5 336 298, das an Air Products and Chemicals, Ina, Allentown, Pennsylvania, tibertragen wurde, 

65 beschreibt ein Verfahren zur Abtrennung saurer Gase aus einer gasfdrmigen Mischung, die saures Gas und 
mindestens eine nichtsaure Gaskomponente enthalt, wobei die gasformige Mischung mit einer mehrschichtigen 
Verbundmembran in Kontakt gebracht wird, die eine im wesentlichen nicht selektive polymere Tragerschicht 
und eine Trennschicht umfaBt, die ein Polyelektrolyt-Polymer umfaBt, das kationische Gruppen enthalt, die 
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elektrostatisch mit Anionen assoziiert sind, fur die der pKs-Wert der konjugierten Saure mehr als 3 betragt Die 
raehrschichtige Verbundmembran I&Bt das saure Gas selektiv hindurch, wodurch es a us der gasfdrmigen Mi- 
schung entferat wird. Geeignete Polyelektrolyt-Polymere umfassen Poly(diallyidimethyiammoniumfluorid), 
Poiy(diallyldimethylammoniumacetat), Poly(vinylbenzyltrimetbyiammoiMumfluorid) und Poly(vin^benzylarni- 
noniumacetat). 5 

Die Industrie sucht nach besseren Membranen zur Abtrennung saurer Gase von gasfdrmigen Mischungen, die 
saures Gas enthalten, wobei es erwunscht ist daB die Membran eine wesentlich bessere Permeabilitat fur das 
vom Beschickungsstrom abzutrennende saure Gas zeigt ohne daB die Selektivitat fur die durch die Membran 
hindurchgehende Komponente verlorengeht 

Die voriiegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum selektiven Entfernen saurer Gase aus einer gasfdrmigen io 
Mischung, die diese sauren Gase enthalt Das Verfahren verwendet eine Verbundmembran, die eine nicht 
selektive polymere Tragerschicht und eine Trennschicht umfaBt die eine Mischung aus einem wasserloslichen 
Polymer und auf der Basis der sich wiederholenden Einheit des wasserloslichen Polymers ein halbes Aquivalent 
oder mehr von mindestens einem gegenuber dem sauren Gas reaktiven Salz umfaBt wobei jedes gegenuber 
saurem Gas reaktive Salz ein einwertiges Kation und ein Anion umfafit fur das der pKs-Wert der konjugierten is 
Saure mehr als 3 betragt Geeignete gegeniiber dem sauren Gas reaktive Salze kdnnen durch die Formel 
AxBy-nrfeO dargestellt werden, worin A und B ionische Spezies mit entgegengesetzter Ladung sind, n die 
Anzahl der Mole gebundenes Wasser pro Mol Salz ist und x und y ganze Zahlen sind, so daB die Ladung des 
Salzes neutral bleibt Da das in der Formel genannte *n" eine Zahl von mehr als 1 sein muB und durch die 
Hochstzahl der Mole Wasser begrenzt wird, die vom Salz gebunden werden konnen, kdnnen die Membranen 20 
der vorliegenden Erfindung bei einem Verfahren benutzt werden, bei dem V null ist vorausgesetzt daB die zu 
behandelnde gasformige Mischung eine ausreichende Wasserdampfmenge enthalt damit das gegenuber saurem 
Gas reaktive Salz hydratisiert wird. Eine dritte Schicht die als Schutzschicht bezeichnet wird, kann wahlfrei auf 
der aktiven Trennschicht aufgebracht werden, wodurch die Festigkeit und VerschleiBfestigkeit verbessert 
werden. 25 

Die Membranen fur das erfindungsgemaBe Verfahren sind im Vergleich mit herkdmmlichen polymeren 
Membranen einzigartig, da sie CO2, H2S und andere saure Gase selektiv hindurchiassen, wahrend nichtsaure 
Gase, wie H2 und CH4, beim Beschickungsdruck zuruckgehalten werden. Somit kdnnen die begleitenden sauren 
Gase aus dem Beschickungsstrom entfernt werden, wohingegen die Massekomponenten des Beschickungs- 
stroms unter Druck gehalten werden. Das erfindungsgemaBe Verfahren fuhrt zu diesem Ergebnis, da das saure 30 
Gas mit dem gegenuber saurem Gas reaktiven Salz und/oder dem wasserloslichen Polymer der Trennschicht der 
Membran auf eine Art und Weise reagieren kann, die Permeation des sauren Gases verbessert Im Gegensatz 
dazu konnen nichtsaure Gase, wie H2 und CH+, nur durch die Membran hindurchgehen, wenn sie physikalisch 
aufgeldst werden und durch die Membran diffundierea Da die Membran stark ionisch ist ist die Loslichkeit von 
H2 und CH4 sehr gering, die Permeanz wird miriimiert und die Trennschicht dient im wesentlichen als Sperre fur 35 
die nichtsauren Gaskomponenten des Beschickungsstroms. 

Representative gegenuber saurem Gas reaktive Salze, die fur die Verwendung in der Trennschicht der 
Membran geeignet sind, umfassen Casiumfluorid, Tetramethylammoniumfluorid, Casiumacetat Casiumpipecoli- 
nat und CholinfluoricL Die wasserloslichen Polymere kdnnen aus einer Vielzahl von Polyelektrolyten oder 
Polymeren ausgewahlt werden, die polare funktionelle Gruppen enthalten. Besonders vorteilhafte wasserldsli- 40 
che Polymere umfassen Poly(vmylbenzyltrimethylammomumfIuorid), Po!y(vinylalkohol) und Polyi(vmylamin). 

Im Vergleich mit herkdmmlichen Membranen mit erleichtertem Transport bei denen Salze und Salzhydrate 
innerhalb der Poren der Tragerschicht der Membran unbeweglich gemacht worden sind, sind die gegenuber 
saurem Gas reaktiven Salze nach der vorliegenden Erfindung im wesentlichen im wasserldslichen Polymersub- 
strat loslich, wodurch die mit einer Lochbildung verbundenen Probleme verringert werden, die bei herkommli- 45 
chen Membranen auftreten kdnnen, wenn der Druck der Beschickung den Blasenbildungspunkt des Substrats 
ubersteigt 

Die voriiegende Erfindung betrifft ein Verfahren, das eine mehrschichtige Verbundmembran verwendet urn 
saure Gase, wie CO2. H2S, COS, SO2 und NO* selektiv beim Druck des Beschickungsstroms, der die Membran 
beruhrt, selektiv aus Gasmischungen zu entfernen, wobei die nichtsauren Gase, wie H2, CH4, N2, O2 und CO 50 
zurtickgehalten werden. Die bei diesem Verfahren verwendeten Membranen umfassen mindestens zwei Schich- 
ten und noch typischer drei oder mehr Schichten, von denen mindestens eine die Trennschicht ist die eine 
Mischung aus wasserloslichem Polymer, typischerweise ein Polyelektrolyt oder Polymer, das polare funktionelle 
Gruppen enthalt und einem halben Aquivalent oder mehr von mindestens einem gegenuber saurem Gas 
reaktiven Salz ist wobei die Anzahl der Aquivalente auf der sich wiederholenden Einheit des wasserloslichen 55 
Polymers basiert Geeignete gegenuber saurem Gas reaktive Salze kdnnen durch die Formel AxBy-nFfcO 
dargestellt werden, worin A und B ionische Spezies mit entgegengesetzter Ladung sind, n die Anzahl der Mole 
gebundenes Wasser pro Mol Salz ist und x und y ganze Zahlen sind, so daB die Ladung des Salzes neutral bleibt 
Da das in der Formel genannte V eine Zahl von mehr als 1 sein mufi und durch die Hochstzahl der Wassermole- 
kflle begrenzt wird, die vom Salz gebunden werden kdnnen, kdnnen die Membranen nach der vorliegenden 60 
Erfindung benutzt werden, wenn "n" null ist vorausgesetzt daB die zu behandelnde gasformige Mischung eine 
ausreichende Menge Wasserdampf enthalt damit das gegenuber saurem Gas reaktive Salz hydratisiert wird 

Bei der allgemeinsten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung umfaBt das Verfahren zum Abt rennen 
saurer Gase von einer gasfdrmigen Mischung, die saures Gas und mindestens ein nichtsaures Gas enthalt den 
Kontakt der gasfdrmigen Mischung mit einer mehrschichtigen Verbundmembran, die eine erste polymere 65 
Tragerschicht und eine Trennschicht umfaBt die eine Mischung aus wasserldslichem Polymer und auf der Basis 
der sich wiederholenden Einheit des wasserloslichen Polymers ein halbes Aquivalent oder mehr von mindestens 
einem gegenuber saurem Gas reaktiven Salz umfaBt wobei das gegenuber saurem Gas reaktive Salz aus einem 
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einwertigen Kation und einem Anion gebildet wird, fur das pKs-Wert der konjugierten Saure mehr als 3 betragt, 
wobei die mehrschichtige Verbundmembran die sauren Gase von der gasfdrmigen Mischung trennt, indem die 
sauren Gase selektiv hindurchgehen. Geeignete gegeniiber saurem Gas reaktive Salze kdnnen durch die Fonnel 
A x BynH 2 0 dargesteilt werden, worin A und B ionische Spezies mit entgegengesetzter Ladung sind, n die Zahl 
der Mole gebundenes Wasser pro Mol Salz ist, und x und y ganze Zahlen sind, so daB die Ladung des Salzes 
neutral bleibt Die Verbundmaterialien kdnnen in jeder auf diesem Fachgebiet bekannten Konfiguration ver- 
wendet werden, z. B. ebene Lagen, spiralfdrmig gewickelt, eine Hohlfaser, eine Platte und ein Rahmen und 
dergleichen, wie es auf diesem Fachgebiet bekannt ist 

Die Membranen fur das erfindungsgem§Be Verfahren sind fiir die Abtrennung von C0 2 von CH 4 und H 2 und 
H 2 S von CH4 und H 2 besonders vorteilhaft Das Verfahren umfaBt den Kontakt eines gasfdrmigen Beschik- 
kungsstroms, der ein oder mehrere saure Gase und mindestens eine nicht saure Komponente enthalt, mit der 
Beschickungsseite der Membran und die Gewinnung eines Gasstroms an der Permeatseite der Membran, der 
mit dem gewttnschten sauren Gas angereichert ist Die Permeatgase kdnnen direkt auf gefangen werden, oder 
deren Gewinnung kann alternativ erleichtert werden, wenn die Permeatseite der Membran mit einem Inertgas 
oder dem aufgefangenen sauren Gas gespult wird. Geeignete Spfllgase umfassen Inertgase, wie Stickstoff, 
Helium und Argon. Das Verfahren kann jedoch ohne Spfllgas betrieben werden. 

In den meisten Fallen werden die Verbundmembranen wirksam betrieben, wenn eine Mindestdifferenz des 
Dampfpartialdruckes von Wasser zwischen dem Beschickungsstrom und den Permeatspfllstrdmen fiir die Mem- 
bran aufrechterhalten wird, damit die Aktivitat des gegenflber saurem Gas reaktiven Salzes erhalten bleibt, urn 
die sauren Gase durch die Verbundmembran zu befdrdern. 

Die Verbundmembranen des erfindungsgemaBen Verfahrens sind im Verhiltnis zu typischen Polymermem- 
branen einzigartig, weil sie fiir nichtsaure Gase, wie H 2 und CH4, im wesentlichen impermeabel sind, wohingegen 
sie fiir saure Gase stark permeabel sind H 2 kann typischerweise herkdmmliche polymere Membranen mit einer 
Geschwindigkeit durchdringen, die der von C0 2 und H 2 S vergleichbar oder grdBer als diese ist Somit sind die 
Selektivitaten fttr C0 2 gegenflber H 2 und H 2 S gegenflber H 2 bei herkdmmlichen polymeren Membranen relativ 
gering und gewdhnlich kleiner als 1. Im Gegensatz dazu zeigen die mehrschichtigen Verbundmembranen nach 
der vorliegenden Erfindung relativ hohe Selektivitaten fiir C0 2 gegenflber H 2 und H 2 S gegenflber H 2 . Somit 
gestatten die Membranen des erfindungsgemaBen Verfahrens die Anwendung der Membrantechnologie fur 
Trennungen, die mit herkdmmlichen polymeren Membranen nicht erreicht werden konnten. 

Bei einer alternativen Ausfuhrungsform des Verfahrens umfaBt die mehrschichtige Verbundmembran eine 
dritte Schicht, die als Schutzschicht bezeichnet wird und die auf der Trennschicht aufgetragen ist, damit die 
Membran eine grdBere Festigkeit und VerschleiBfestigkeit und dergleichen erhalt Geeignete Schutzfilme 
werden aus dichten permeablen Polymerf ilmen ausgewahlt, wie Poly(dimethylsiIoxan) (PDMS) und Poly(trime- 
thylsilylpropin) (PTMSP). 

Die bei der vorliegenden Erfindung verwendeten Membranen zeigen Gaspermeationsgeschwindigkeiten, die 
vom Patialdruck des sauren Gases der zu trennenden gasformigen Mischung abhangen. Die Werte sollen 
demonstrieren, daB zum Beispiel die Permeanz der betreffenden Verbundmembranen fur C0 2 mit abnehmen- 
dem Partialdruck der C0 2 -Beschickung zunimmt, dies stimmt mit dem erleichterten Transport von C0 2 flberein 
und schlieBt die chemische Reaktivitat von CO* einem sauren Gas, gegenflber der Trennschicht ein. Die 
chemische Reaktivitat der sauren Gaskomponenten der zu trennenden gasformigen Mischung fflr das gegen- 
flber saurem Gas reaktive Salz, das in das wasserlosliche Polymer der aktiven Trennschicht eingemischt ist, f flhrt 
zu relativ hohen Permeanzwerten fflr saures Gas, wohingegen die Permeanz fflr die nichtsauren Gaskomponen- 
ten auf wfinschenswerte Weise begrenzt wird. AuBerdem kdnnen die sauren Gaskomponenten eine chemische 
Reaktivitat gegenflber der Trennschicht zeigen, wenn diese aus Polyelektrolyt besteht Bei der vorliegenden 
Erfindung bezieht sich der Begriff "erleichterter Transport" auf den ubertragungsmechanismus fflr saures Gas, 
wobei die von der gasformigen Mischung abzutrennenden sauren Gase mit einer oder beiden Komponenten der 
Trennschicht der Membran reagieren kdnnen. 

Die mikroporose polymere Tragerschicht der Verbundmembran ist sehr permeabel jedoch typischerweise 
nicht selektiv und dient prinzipiell dazu, die aktive Trennschicht zu tragen. Die Tragerschicht kann aus einer 
Vielzahl von Materialien hergestellt werden, einschlieBlich dichten Materialien, wie Poly(dimethyIsi!oxan) und 
Poly(trimethylsilylpropin) oder mikropordsen Materialien, wie Polysulfone, oder herkdmmlichen Keramikmate- 
rialien. Die mikroporose Schicht kann in jeder herkdmmlichen Weise verarbeitet werden, einschlieBlich zu 
flachen Bahnen oder Hohlfaser-Konfigurationen. Die Polymermaterialien kdnnen wahlfrei eine asymmetrisch 

verteilte PorengrdBe aufweisen. 

Die Trennschicht der mehrschichtigen Verbundmembran umfaBt eine Mischung aus zwei Komponenten. Die 
erste Komponente ist ein wasserldsliches Polymer, das ein Polyelektrolyt oder ein Polymer sein kann, das polare 
funktionelle Gruppen enthalt Die zweite Komponente ist ein gegenflber saurem Gas reaktives Salz, das ein 
einwertiges Kation und ein Anion aufweist, fflr das der pKs-Wert der konjugierten Saure mehr als 3 betragt 
Geeignete gegenflber saurem Gas reaktive Salze kdnnen durch die Forme! A x By-nH 2 0 dargesteilt werden, 
worin A und B ionische Spezies mit entgegengesetzter Ladung sind, n die Anzahl der Mole gebundenes Wasser 
pro Mol Salz ist, und x und y ganze Zahlen sind, so daB die Ladung des Salzes neutral bleibt Der Begriff 
"Mischung" bedeutet, daB die genannten Komponenten grflndlich gemischt sind, wodurch das gegenflber saurem 
Gas reaktive Salz innerhalb des wasseridslichen Polymers oder Polyelektrolyts verteilt wird. Diese Mischung 
kann eine echte Ldsung sein, bei der das Salz im Polymer loslich gemacht wurde, oder sie kann eine Mischung 
sein, bei der zwei getrennte Phasen vorhanden sind und das Salz im Polymer dispergiert ist Die Anmelder haben 
festgestellt, daB die Membranen fflr das erfindungsgemaBe Verfahren nicht nachteilig beeinfluBt werden, wenn 
eine geringe Salzmenge aus der Mischung auskristallisiert Fflr den Praktiker ist es deshalb nicht von Belang, 
wenn dem wasseridslichen Polymer zuviel Salz zugesetzt wird, so daB die Mischung mit Salz gesattigt wird. 
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Der Begriff "wasserldsliche Polymere" betrifft Polymere, die in Wasser ldslich oder dispergierbar sind. Diese 
Materialien konnen in zwei Kategorien zusammengefaBt werden: Polyelektrolyte und Polymere, die polare 
funktionelle Gruppen enthalten. Das wasserldsliche Polymer sollte vorzugsweise eine geringe Permeanz der 
nicht sauren Gaskomponenten der zu trennenden gasfdrmigen Mischung zeigen. 

Beispiele geeigneter wasserldslicher Polymere umfassen Polyelektrolyte, wie Poly(diallyldimethyiammonium- 5 
fluorid) (PDADMAF), Poly(vmylbenzyltrimethylammoniumfIuorid) (PVBTAF), Poly(vinylbenzyItriammonium- 
chlorid) (PVBTC1), PoIy(dialIyldimethylanimoniumacetat) (PDADMAOAc), Poly(vinylbenzy!trimethylammoni- 
umacetat) (PVBTAOAc), PoIy(vmyl-N-methyIpyridiniumfluorid), Poly(vinyi-N-methylpyridiniumacetat), 
Poly(vmyi-N,N-dimethyUirudazohimtf^ 

hyleniminfluorid), Pol><N,N-dimethylemyleniminacetatX Poly^2-hydroxypropyldimemylainmoniumfluorid), 10 
Poly(2-hydroxypropyldimethylammoniumacetat) und dergleichen. Das Molekulargewicht des wasserloslichen 
Polymers wird nicht als kritisch angesehen, das Polymer muB nur ein ausreichendes Molekulargewicht aufwei- 
sen, damit geeignete Filme bzw. Folien gegossen werden konnen. 

Die hier verwendeten Polyelektrolyte kdnnen von im wesentlichen wasserunl6slichen ionischen Polymeren 
und Ionenaustauscbpolymeren unterschieden werden, weil die Polyelektrolyte einen relativ hohen Ionengehalt is 
aufweisen, cL h. bis zu 1 Ioneneinheit pro sich wiederholender Einheit des Polymers. Andererseits sind ionische 
Polymere Verbindungen, die organische oder anorganische Salzgruppen besitzen, die an die Polymerkette 
gebunden sind, und die einen relativ geringen Ionengehalt aufweisen, der beziigiich der sich wiederholenden 
Einheit der Polymerkette gewdhnlich weniger als 10 Mol-% betragt Ionenaustauschpolymere bestehen im 
allgemeinen aus einer unloslichen Polymermatrix oder einem Harz, womit ionisierbare funktionelle Gruppen 20 
verbunden sind. Kationenaustauschharze haben eine feste negative Ladung auf der Polymermatrix mit aus- 
tauschbaren Kationen (umgekehrt gilt das ffir Anionenaustauschharze). 

Das wasserldsliche Polymer reagiert in Gegenwart von Wasserdampf vorzugsweise reversibel mit dem sauren 
Gas. Diese Reaktivitat ist jedoch bei Membranen nicht notwendig, damit die in dieser Beschreibung erl&uterten 
Vorteile erreicht werden. Polyelektrolyte, die nicht reaktive Anionen enthalten, wie Cl~ in PVBTAC1, zeigen 25 
zum Beispiel eine geringe Gaspermeanz und keinen erleichterten Transport der sauren Gase, dies wird dadurch 
deutlich, daB die Gaspermeanz fur das saure Gas vom Partialdruck der Beschickung unabhingig ist Deutlich 
hohere Werte ftir die Permeanz und die Selektivitat werden jedoch erreicht, wenn das gegeniiber saurem Gas 
reaktive Salz mit solchen nicht reaktiven wasserloslichen Polymeren gemischt wird, daB die entstehenden 
Salz/Polymer-Mischungen einen erleichterten Transport der sauren Gase zeigen, dies wird durch das Verhaltnis 30 
zwischen der Permeanz und dem Partialdruck der Beschickung nachgewiesen. AuBerdem konnen Aminosaure- 
salze, wie Casiumpipecolinat die ffir H 2 S gegenfiber CO2 reaktiver sind, fur die Herstellung von Membranen 
verwendet werden, die H2S gegenfiber C0 2 selektiv hindurchlassen. 

Andere Polymere, die keine Polyelektrolyte darstellen, jedoch polare funktionelle Gruppen enthalten, konnen 
in Verbindung mit geeigneten gegeniiber saurem Gas reaktiven Salzen zur Herstellung der aktiven Trennschicht 35 
der Verbundmembranen verwendet werden. Geeignete wasserldsliche Polymere, die polare funktionelle Grup- 
pen enthalten, umfassen Poly(vinylalkohol) (PVOH), Poly(vinylamin) (PVAm) und carbonylhaltige Polymere, wie 
Polyvinylpyrrolidone Obwohl die aus diesen Materialien hergestellten Membranen im wesentlichen beziigiich 
saurer Gase nicht reaktiv sind und eine relativ geringe Gaspermeanz zeigen, wird eine nicht erwartete sehr gute 
Permeabilitat und Selektivitat fur saures Gas erreicht, wenn diesen Polymeren die genannten gegenfiber saurem 40 
Gas reaktiven Salze zugesetzt werden. 

Die Trennschicht der Verbundmembranen umfaBt auBerdem ein gegeniiber saurem Gas reaktives Salz, das 
mit dem wasserloslichen Polymer gemischt ist Das gegenuber saurem Gas reaktive Salz enthalt kationische 
Gruppen, die elektrostatisch mit Anionen assoziiert sind, fur die der pKs-Wert der konjugierten Saure mehr als 3 
betragt Der pKs-Wert ist der ffir die konjugierte Saure erhaltene Wert, der in einer verdunnten waBrigen 45 
Losung bestimmt wird. Beispiele geeigneter Anionen umfassen F~ (pKs HF = 3,45) und das Acetation (pKs 
Essigsaure — 4,75). Bevorzugte Salze sind die, die Fluorid-, Ace tat- oder Carboxylat- Anionen enthalten. 

Geeignete gegenuber saurem Gas reaktive Salze konnen durch die Formel A x By-nH20 dargestellt werden, 
worin A und B ionische Spezies mit entgegengesetzter Ladung sind, n die Anzahl der Mole gebundenes Wasser 
pro Mol Salz ist, und x und y ganze Zahlen sind, so daB die Ladung des Salzes neutral bleibt Geeignete Salze 50 
umfassen jene, die mit sauren Gasen reversibel reagieren, insbesondere mit CO2 und H2S. Diese reaktiven Salze 
bestehen aus einwertigen Kationen und Anionen, ffir die der pKs-Wert der konjugierten Saure des Anions mehr 
als 3 betragt Representative Salze umfassen Casiumfluorid, Tetramethyiammoniumfluorid, Casiumacetat und 
Cholinfluorid. AuBerdem konnen Aminos auresalze, wie Casiumpipecolinat die beziigiich H2S reaktiver als 
gegenuber CO* sind, fur die Herstellung von Membranen verwendet werden, die H2S selektiv gegenuber CO2 55 
hindurchlassen. 

Die Konzentration des dem wasserloslichen Polymer zugesetzten gegenOber saurem Gas reaktiven Salzes 
kann geandert werden, wodurch die Permselektivitatseigenschaften der Yerbundmembran geandert werden. 
Wenn die Menge des gegenOber dem zugesetzten Gas reaktiven Salzes, das mit dem wasserloslichen Polymer 
gemischt werden soil, zunimmt steigt die Permeanz der Membran ffir saures Gas an, ohne daB ein wesentlicher 60 
Verlust der Selektivitat auftritt 

Die folgenden Beispiele dienen der Erlauterung der vorliegenden Erfindung und sollen diese nicht einschran- 
ken. 

Versuche 65 

Mit waBrigen oder methanolischen GieBiosungen, die das gewfinschte wasserldsliche Polymer und das gegen- 
Ober saurem Gas reaktive Salz enthalten, wurden Membranen hergesteflt Die GieBiosungen wurden im allge- 
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meinen hergestellt, indent eine waBrige Ldsung des gegenfiber saurem Gas reaktiven Salzes unter Rfihren 
tropfenweise zur Polymerl6sung gegeben wurde. Die GieBldsungen wurden auf den mikropordsen TrSger in 
Form einer ebenen Platte bzw. Lage oder in Form einer Hohlfaser auf gebracht und bei Raumtemperatur unter 
einer Haube getrocknet, die standig mit N 2 gespQlt wurde. In einigen Fallen wurde eine Schutzschicht aus einem 
5 dem Poiy(dimethylsiIoxan) ahnlichen Material aufgebracht, z. B. Petrarch MB PS254, von Huls America, Bristol, 
Pennsylvania, wobei eine Polymerlosung mit 1 bis 5 Gew.-% in CH2CI2 verwendet wurde. 

Die verwendete Membranvorrichtung war der ahnlich die von Bateman et aL (Sep. ScL Tech. 19, 21—32 (1984)) 
beschrieben wird. Die Membran wurde in einer Zelle aus rostfreiem Stahl verschlossen, die der ahnlich ist, die 
von Otto et aL (J. AppL Polym. ScL 38, 2131 —2147 (1989)) beschrieben wird Die Gasbeschickung zur Membran- 
10 zelle wurde von vorgemischten Gaszylindern erhalten. AJs Spulgas wurde entweder Stickstoff oder Helium 
verwendet Thermische MassefluBregler dienten dem Erhalt des Beschickungsdrucks, und die Strdmungsge- 
schwindigkeit des Spulgases wurde bei 10 bis 20 cm^STP) (Standardtemperatur und -druck)/niin gehalten. Der 
Druck der Gasbeschickung, der hdher als der Umgebungsdruck war, wurde durch Verwendung eines Staudruck- 
reglers aufrechterhalten. 

15 Der Druck des Spulgases war atmospharischer Druck. Sowohl das Beschickungs- als auch das Spulgas wurden 
befeuchtet, indem sie durch Gasspuler mit konstanter Temperatur geleitet wurden, wenn es nicht anders 
festgestellt ist Die Gasbeschickung wurde fiber eine Oberflache der Membran geleitet, und das Spulgas fiber die 
andere. Der Sptilgasstrom wurde anschlieBend durch die Probenschleife eines Gaschromatographen geleitet, 
und die Probe wurde periodisch zur Analyse injiziert Die Daten wurden mindestens 24 Stunden lang gesammelt 

20 Die Bestimmung der Konzentration der hindurchgegangenen Gase ermdglichte die Berechnung des Gasdurch- 
flusses. Die Perraeanz Po/1 mit der Einheit cm 3 (NTP) (Normaltemperatur und -druck) /cm 2 • s • cmHg (kPa) wurde 
mit der folgenden Gleichung berechnet: 

Po/1 = J/AAP 

25 

worin J den GasfluB in cm^NTPJ/s darstellt, A die Membranflache in cm 2 ist und AP die Differenz des 
Partialdrucks des Gases von Beschickung und Permeat in cmHg (kPa) ist Bei Membranen in Form einer ebenen 
Lage betrug A 3,77 cm 2 und bei Hohlf asermodulen 3 bis 15 cm 2 . Die Selektivitat ist das Verhaltnis der Permeanz 
oder Permeabilitat von zwei Gasen. Der Begriff Aquivalent (Aqu.) wird als Anzahl der Mole des zugesetzten 
30 Salzes pro Mol der sich wiederholenden Einheit des Polymers festgelegt Wenn es nicht anders festgestellt ist, 
wurden bei dieser Erfindung ffir die Herstellung der Folien waBrige GieBldsungen verwendet 

Da viele in den Beispielen beschriebene Membranen eine geringe Permeanz ffir CH4 zeigen, wurde CH4 
of tmals im Spulgas nicht erfaBt Wenn CH4 nicht nachgewiesen wurde, wurde die Selektivitat auf eine der zwei 
Arten eingeschatzt, wie sie in jedem Beispiel gezeigt ist 

35 

Beispiel 1 (Vergleich) 

Trennung einer gasfdrmigen C02/CHU/H2-Mischung mit einer Membran aus 
Poly(vinylbenzyltrimethylammoniumfluorid) (PVBTAF) 

40 

Eine Membran aus PoIy(vmylbenzyltrimemyIammoniumfluorid) (PVBTAF), die kein zugesetztes gegenfiber 
saurem Gas reaktives Salz enthielt, wurde auf einem mikropordsen Polysulfontrager in Form einer ebenen Lage 
hergestellt, wobei eine methanolische GieBldsung verwendet wurde, die 5,0 Gew.-% PVBTAF enthielt PVBTAF 
wurde durch folgendes Verfahren hergestellt, bei dem 42 g 30% PVBTAC1 (von Scientific Polymer Products, 

45 Inc., Ontario, New York) mit 155 g Wasser gemischt wurden. Die entstehende Mischung wurde unter schnellem 
Rfihren langsam zu einer Ldsung von 53,4 g KF in 150 ml Wasser gegeben. Die Ldsung wurde in ein Dialyserohr 
gegeben und gegen drei ausgetauschte Mengen von deionisiertem Wasser dialysiert Der entstehenden Ldsung 
wurden langsam und unter schnellem Rfihren 57,1 g KF in 150 ml Wasser zugesetzt Das Volumen der Ldsung 
wurde so groB, daB etwa die HaJfte des Wassers bei 60° C unter Vakuum entfernt wurde. Die Ldsung wurde 

50 gegen vier ausgetauschte Mengen von deionisiertem Wasser dialysiert Die entstehende Ldsung wurde filtriert, 
und das Volumen des Losungsmittels wurde wie oben auf mehr als etwa ein Drittel des ursprfinglichen Volumens 
verringert Die Polymerfolie wurde hergestellt, indem die Ldsung langere Zeit unter einen Stickstoffstrom 
gegeben wurde. Die Permselektivitatswerte wurden bei den nachfolgend aufgeffihrten Bedingungen als Funk- 
tion des Beschickungsdrucks erhalten. 

55 
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Bei den gepriif ten geringeren Druckwerten der Beschickung wurde CH4 im Permeat nicht nachgewiesen. Bei 
den genannten Druckwerten warden die C02/CH4-Selektivitliten geschatzt, wobei eine CH4-Permeanz bei 
einem Beschickungsdruck von 5213 kPa (75,6 psig) von 0,00586 verwendet wurde. 
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Beispiel 2 

Trennung einer gasfdrmigen CO2/CH4/H2- Mischung mit einer Membran aus einer Mischung von PVBTAF und 

0,5 Aqu. Casiumfluorid (CsF) 

Wie in Beispiel 1 beschrieben wurden eine Membran in Form einer ebenen Lage auf einem mikropordsen 
Polysulfontrager hergestellt, wobei eine w&Brige GieBlosung verwendet wurde, die aus 4,13 Gew.-% PVBTAF 
und 0,5 Aqu. CsF bestand Der Permselektivitatswerte wurden bei den nachfolgenden auf gef Qhrten Bedingungen 
als Funktion des Drucks der Gasbeschickung erhalten. 
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Die bei abnehmendem CO^Partialdruck der Beschickung beobachtete Zunahme der C02-Permeanz stimmt 
mit dem erieichterten Transport von C0 2 Qberein. Ira Gegensatz dazu waren die Permeanzwerte fur CH4 und H 2 
relativ konstant, wobei dies einen erieichterten Transport auf dem Weg der Losungsdiffusion bedeutet CH4 
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wurde bei den geprflften geringeren Druckwerten der Beschickung im Penneat nicht erfaBt Bei den genannten 
Druckwerten wurden die CCVCm-Selektivitatswerte unter Verwendung einer durchschnittlichen beobachte- 
ten OHU-Permeanz von 0,0038 eingeschatzt Ein Vergleich, der in diesem Beispiel genannten Werte und der 
Werte von Beispiel 1 zeigt die Verbesserung der Leistung der Membran, die erreicht wird, wenn CsF in die 
Komponente in Form des wasserldslichen Polymers der Trennschicht eingefuhrt wird. Bei vergleichbaren 
Druckwerten der Beschickung betragen die CO2/H2- und CCVCHi-Selektivitatswerte mindestens das Doppelte, 
und die CC>2-Permeanzwerte sind ebenf alls etwas hdher. 

Beispiel 3 

Trennung einer gasformigen C02/CH4/H 2 -Mischung mit einer Membran aus einer Mischung von PVBTAF und 

1,1 Aqu. CsF 

Es wurde eine flache Membranlage auf einem mikroporosen PoIysulfontrSger hergestellt, wobei eine waBrige 
GieBldsung verwendet wurde, die aus 3,98 Gew.-% PVBTAF und 1,1 Aqu. CsF bestand Die Permselektivitats- 
werte wurden bei den nachfolgend aufgefuhrten Bedingungen als Funktion des Drucks der Gasbeschickung 
erhalten. 
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Bei den gepriiften geringeren Druckwerten der Beschickung wurde CH4 im Permeat nicht erfaBt Bei den 
genannten Druckwerten wurden die C02/CH4-Sele kti vi tatswerte unter Verwendung einer durchschnittlichen 
beobachteten CH4-Permeanz von 0,0060 geschatzt. Die Membranen dieses Beispiels, die 1,1 Aqu. CsF enthielten, 
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zeigten noch hohere CCVPermeationswerte und -Selektivitatswerte, die denen vergleichbar sind, die mit der 
Membran nach Beispiel 2 erhalten wurden. 

Beispie! 4 

Trennung einer gasfdrmigen C0 2 /CH4/H2-Mischung mit einer Membran aus einer Mischung von PVBTAF 
und 4,2 Aqu. CsF 

Es wurde eine flache Membranlage auf einem mikropordsen Polysulfontrager hergestellt, wobei eine waBrige 
GieBlSsung verwendet wurde, die aus 3,41 Gew.-% PVBTAF und 42 Aqu. CsF bestand Die Permselektivitats- 
werte wurden bei den nachfolgend aufgefuhrten Bedingungen als Funktion des Drucks der Gasbeschickung 
erhalten. 
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Im Vergleich mit der PVBTAF-Membran, die kein Salz enthalt (Beispiel 1), bietet die Membran dieses 
Beispiels nahezu eine sechsfache Verbesserung der CCVPermeanz bei einem vergleicbbaren CCVPartialclruck 
der Beschickung, Die CO2/H2- und C0 2 /CH4-Selektivitatswerte waren mit der Leistung der Membran nach 
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Beispiel 1 vergleichbar, die kein gegenQber saurem Gas reaktives Salz enthielt 

Beispiel 5 

Trennung einer gasformigen CC>2/CH4/H2-Mischung mit einer Membran aus einer Mischung von PVBTAF und 

0^4 AqiL TM AF 

Es wurde eine flache Membranlage auf einem mikropordsen Polysulfontrager hergestellt, wobei eine GieBlo- 
sung verwendet wurde, die aus 4,12 Gew.-% PVBTAF und 0,94 AqiL Tetramethylammoniumfluorid bestand. Die 
Permselektivitatswerte wurden bei den nachfolgend aufgef uhrten Bedingungen erfafit 
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Die Merabran dieses Beispiels bot eine zweifache Erhdhung der C02-Permeanz ira Vergleich mit der 
PVBTAF-Membran von Beispiel 1, die kein gegenuber saurem Gas reaktives Salz enthielt Aufierdem beeinfluB- 
te der Zusatz des gegenuber saurem Gas reaktiven Salzes die Selektivitat der Membran nicht nachteilig. 



15 



DE 196 00 954 Al 

Beispiel 6 

Trennung einer gasfdrmigen CC^/CH^Fh-Mischung mit einer Membran aus einer Mischung von PVBTAF und 

1,0 Aqu. Casiumacetat (CsCH 3 C0 2 ) 

Mit einer GieBlosung aus 4,33% PVBTAF in einer wiBrigen Ldsung, die 1,0 Aqu. Casiumacetat (CsCH 3 C0 2 ) 
enthielt, wurde eine Membran hergestellt. Die Membran wurde bei den nachfolgend aufgefuhrten Bedingungen 
bei einer Anzahl von Druckwerten der Beschickung ausgewertet 
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Wie es fur eine Membran mit erleichtertem Transport zu erwarten ist, nimmt die C02-Permeanz mit steigen- 
dem Druck der Beschickung ab. Bei den geringeren gepruften Druckwerten der Beschickung wurde kein CH 4 im 



17 



DE 196 00 954 Al 



Permeat nachgewiesen. Bei den genannten Druckwerten wurden die <X>2/CH4-Selektivitaten unter Verwen- 
dung einer durchschnitdichen beobachteten CHi-Permeanz von 0,0094 geschatzt Im Vergleich mit Beispiel 1 
wurde ein Anstieg der C02-Permeanz von 15 bis 20% ohne Verlust der Selektivitat erhalten. 

5 Beispiel 7 

Trennung einer gasfdrmigen C02/CH4/H2-Mischung mit einer Membran aus einer Mischung von 

Casiumpoly(acrylat) (CsPA) und 1,2 Aqu. CsF 

io Auf einem mikroporosen Polysulfontrager wurde eine ebene Membranlage hergestellt, wobei eine GieBId- 
sung verwendet wurde, die aus 3,61% Casiurapoly(acrylat) (CsPA) und 1,2 Aqu. CsF bestand. Bei den nachfol- 
gend aufgefiihrten Bedingungen wurden die Permselektivitatswerte ais Funktion des Drucks der Gasbeschik- 
kung erfaBt 
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Bei den geprQften geringeren Druckwerten der Beschickung wurde CH4 im Perraeat nicht nachgewiesen. Bei 
den genannten Druckwerten wurden die C0 2 /CH4-Selektivitatswerte unter Verwendung einer dixrchschnittli- 
chen beobachteten CH^-Permeanz von 0,018 geschatzt Die in diesem Beispiel erhaltenen Ergebnisse stehen im 
Gegensatz zu einem Vergieichsversuch, bei dem dem wasserldslichen Polymer, das keine meBbare Permselekti- 
vitat bot, kein CsF zugesetzt worden war. 
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Beispiel 8 (Vergleich) 

Trennung einer gasformigen COa/CHVrfe-Mischung mit einer Membran aus 
Poly(vinyIbenzyltrimethyIammoniumch!orid)PVBTACl 

Auf einer ebenen Lage eines mikroporosen Polys ulfontragers wurde eine Membran aus Poly(vinyIbenzyitri- 
methylammoniumchlorid) (PVBTACI) hergestellt, die in der Trennschicht kein gegenttber saurem Gas reaktives 
Salz enthielt, wobei eine w&Brige Polymer-GieBIosung mit 4,3 Gew.-% verwendet wurde. Bei den nachfolgend 
aufgefuhrten Bedingungen wurden die Permselektivitatswerte als Funktion des Drucks der Beschickung erhal- 
ten. Die Werte zeigen, daB die Membran eine geringe Permeanz und eine schlechte Selektivitat hat 
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Beispiel 9 

Trennung einer gasfdrmigen C02/CH4/H2-Mischung mit einer Membran aus einer Mischung von PVBTAC1 und 

l,0Aqu.CsF 

Die aktive Trennschicht von Merabranen mit erleichtertem Transport kann mit wasserloslichen Polyelektroly- 
ten hergestellt werden, die bezQgiich der sauren Gase nicht reaktiv sind, indem den Polyelektrolyten gegenflber 
saurem Gas reaktive Salze, wie CsF, zugesetzt werden. Aus einer waBrigen Losung, die 3,99% PVBTAC1 und 1,0 
Aqu. CsF enthielt, wurde eine ebene Membranlage aus PVBTAC1— CsF hergestellt Die Permselektivitat der 
Membran wurde bei den nachfolgend aufgefuhrten Bedingungen als Funktion des Drucks der Beschickung 
ausgewertet 
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Die C02-Permeanz der Merabran nahm mit steigendem Druck der Beschickung ab, dies stimmt rait dem 
erleichterten Transport der sauren Gaskoraponenten des gepruf ten Beschickungsstroms uberein. Im Gegensatz 
dazu zeigte die PVBTACl-Membran, die kein Saiz enthielt (Beispiel 8), eine geringe Perraeanz und geringe 
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C0 2 /H 2 — und C0 2 /CH4-Selektivitatswerte. 

Beispiel 10 

Trennung einer gasfdrmigen C02/CH4/H 2 -Mischung mit einer Membran aus einer Mischung von PVBTAC1 und 

CSCH3CO2 

Beispiel 10 stellt Membranen mit erleichtertem Transport zur Abtrennung saurer Gase bereit, wobei 
CSCH3CO2, ein gegeniiber saurem Gas reaktives Salz, der Trennschicht der Membran zugesetzt wird. Die 
Membran aus PVBTAC1— CsCH 3 C0 2 wurde aus einer waBrigen L6sung hergestellt, die 3,99% PVBTAC1 und 
1,0 Aqu. CSCH3CO2 enthielt. Die Permselektivitat der Membran wurde bei den nachfolgend genannten Bedin- 
gungen als Funktion des Drucks der Beschickung geprfift 
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Die CX>2-Permeanzwerte der Membran nahmen mit steigendem Druck der Beschickung ab, dies stimmt mit 
dera erleichterten Transport des Gases Qberein. Im Gegensatz dazu zeigte die PVBTACl-Membran, die kein 
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Salz enthielt (Beispie! 8) eine geringe Permeanz und schlechte C0 2 /H 2 - und C0 2 /CH4-Selektivitatswerte. 

Beispiel 1 1 

5 Trennung einer gasfdrmigen C0 2 /CH4/H 2 -Mischung mit einer Membran aus einer Mischung von PVOH und 

CsF 

Die Membranen wurden mit dera PVOH-Homopolymer Vinol® 125 von Air Products and Chemicals, Incx, 
Allentown, PA hergestellt Es wurde ein GieQldsung hergestellt, indem zu 3,94% PVOH langsam eine waBrige 
io CsF-Ldsung mit 413% gegeben wurde, dies fiihrte zu einer 3,l%igen Poiymerlosung, die 0,9 AqiL CsF enthielt 
Nach AbschluB der Zugabe der CsF-Ldsung zum Homopolymer trat eine geringe Koagulation des Polymers auf. 
Das koagulierte Polymere wurde durch Filtration entfernt Die Permselektivitatswerte wurden bei den nachfol- 
gend aufgef Uhrten Bedingungen als Funktion des Drucks der Beschickung erfaBt 
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Zu Vergleichszwecken konnte keine mangelfreie PVOH-Membran erhalten werden, es 1st jedoch allgemein 
bekannt, daB PVOH-Membranen eine geringe Gasperraeanz zeigen und verhaltnismaBig unselektiv sind 
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Beisptele 12A und 12B 

Trennung einer gasformigen CCVCH^F^-Mischung mit einer Membran aus einer Mischung von 

PoIy(vinylainin) und CsF oder TMAF 

5 

Mit einer GieBlosung, die aus 1,62% PVAm und 0,92 Aqu. CsF bestand, wurde eine Membran hergestellt Bei 
den nachfolgend aufgeftthrten Bedingungen wurden die Permselektivitatswerte als Funktion des Drucks der 
Beschickung erfaBt Bei den gepriiften geringeren Druckwerten der Beschickung wurde CH4 im Permeat nicht 
erfaBt Bei den genannten Druckwerten wurden die C02/CH4-Selektivitatswerte geschitzt, wobei die beobach- 
10 tete CHU-Permeanz bei einem Druck der Beschickung von 703,4 kPa (102,1 psig) von 0,00686 verwendet wurde. 
Fur Vergleichszwecke konnte keine mangeifreie Membran hergestellt werden, die Permselektivitatseigenschaf- 
ten einer PVAm-Membran, der kein Salz zugesetzt wurde, lassen jedoch eine geringe und verhaltnismaBig 
unselektive Gaspermeanz erwarten. 
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Bei einer Membran, die aus einer GieBlosung aus 1,64% PVAra und 1,1 Aqu. TMAF hergestellt worden war, 65 
wurden etwas geringere Werte fur Permeanz und Selektivitat erhalten. Die Versuchsbedingungen sind nachfol- 
gend aufgef uhrt 
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CH4 wurde im gesamten Bereich der Druckwerte der Beschickung im Penneat nicht nachgewieseiu Die 
geschatzten Mindestselektivitltswerte basieren auf der Nachweisgrenze fflr CH4 von 25 ppm und der Annahme, 
daB die CH4-Permeanz druckunabhangig ist 
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Beispiel 13(Vergleich) 

Trennung einer gasfSrmigen H2S enthaltenden Mischung mit einer Membran aus PVBTAF 

Die PVBTAF-Membran wurde wie in Beispiel 1 bescfarieben hergestellt Die Permselektivitatswerte wurden 
bei den nachfolgend aufgeftihrten Versuchsbedingungen als Funktion des Drucks der Beschickung erfaBt Bei 
den geprfif ten geringeren Druckwerten der Beschickung wurde CH4 im Permeat nicht nachgewiesen. Bei den 
genannten Druckwerten wurden die C02/CH4-Selektivitatswerte unter Verwendung einer durchschnittlichen 
beobachteten OHU-Permeanz von 0,0048 geschatzt 
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Beispiel 14 

Trennung einer gasformigen H2S enthaltenden Mischung mit einer Membran aus einer Mischung von PVBTAF 

und 1,1 Aqu.CsF 
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Wie im Beispiei 3 beschrieben wurde auf einem mikroporosen PoIysulfontrSger eine ebene Membranlage 
hergestellt, wobei eine waBrige GieBlosung verwendet wurde, die 338 Gew.-% PVBTAF und 1,1 Aqu. CsF 
enthielt Bei den nacbfolgend aufgefuhrten Versuchsbedingungen wurden die Permselektivitltswerte als Funk- 
tion der Druckwerte der Beschickung erfaBt Der Vergleich rait der Leistung einer PVBTAF- Membran, die kein 
Salz enthalt (Beispiei 13), bei vergleichbaren Werten des H2S-Partialdrucks der Beschickung zeigt, daB der 
EinschluB von CsF bei minimalem Veriust der SelektivitSt zu einer H2S-Permeanz fQhrt, die mehr als das 
Doppelte betragt 
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Beispiel 15 



Trennung einer gasfdrmigen H2S enthaltenden Mischung mit einer Merabran aus einer Mischung von PVBTAP 
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und 4,2 Aqu. CsF 

Auf einem mikropordsen Polysulfontrager wurde eine ebene Membranlage hergestellt, wobei eine GieBId- 
sung verwendet wurde, die aus 3,41 Gew.-% PVBTAF und 4,2 Aqu. CsF bestand. Bei den nachfolgend aufgefuhr- 
ten Versuchsbedingungen wurden die Permselektivit&tswerte als Funktion der Druckwerte der Beschickung 
erf aBt Ira gesamten Bereich der Druckwerte der Beschickung wurde CH* im Permeat nicht nachgewiesen. Ein 
Vergleich mit den Werten von Beispiel 14 fiir eine PVBTAF-Membran, die kein gegeniiber saurera Gas reaktives 
Salz enthalt, zeigt, daB der EinschluB von CsF bei gleichen oder hoheren HaS/CHi-Selektivitatswerten zu einer 
H 2 S-Permeanz fuhrt, die raehr als das Fiinffache betrSgt 
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Die geschatzten C02/CH4-Mindestselektivitatswerte wurden auf der Basis der Nachweisgrenze fur CH4 von 
25 ppm berechnet, wobei angenoramen wird, daB die CH4-Permean2 vom Beschickungsdruck unabhangig ist 
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Beispiel 16 

Trenming einer gasfdrmigen H2S enthaltenden Mischung mit einer Membran aus einer Mischung von PVBTAF 

und 1,0 AqiL Casiumpipecolinat 

5 

Es wurde eine ebene Membranlage hergestellt, wobei eine GieBldsung verwendet wurde, die aus 3,5% 
PVBTAF und 1,0 Aqu. Casiumpipecolinat bestand. Die Permselektivitatswerte wurden bei den nachfolgenden 
aufgefiihrten Versuchsbedingungen als Funktion der Druckwerte der Beschickung erfaBt 
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Beispiel 17 

Trennung einer gasf Srmigen H2S enthaltenden Mischung mit einer Membran aus einer Mischung von PVAm 

undTMAF 

5 

Mit einer GieOldsung, die aus 1,62% PVAm und 0,92 Aqu. TMAF bestand, wurde eine Membran hergestellt 
Bei den nachfolgend aufgefuhrten Bedingungen wurden die Permselektivitatswerte als Funktion des Drucks der 
Beschickung erfaBt Bei keinem der gepruften Druckwerte der Beschickung wurde im Permeat CH4 beobachtet 
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Es wurden die geschatzten Mindestwerte der C02/CH4-Selektivitat auf der Basis der Nachweisgrenze fur CH# 
von 25 ppm und unter der Annahme berechnet, daB die CHi-Permeanz vom Beschickungsdruck unabhangig ist 
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Beispiel 18 

Trennung einer gasfdrmigen CO2/CH4/H2- Mischung mit einer Membran aus einer Mischung von PVBTAF 
und 4,0 Aqu. Cholinfiuorid (ChOHF) 

Auf einera mikropordsen Polysulfontrager wurde eine ebene Membranlage hergestellt, wobei eine methanoli- 
sche GieBIdsung verwendet wurde, die aus 3,72 Gew.-% PVBTAP und 4,0 Aqa HOCH 2 CH 2 N(CH 3 )3 + - 
(ChOHF) bestand Bei den nachfolgend aufgefuhrten Bedingungen wurden die Permselektivitatswerte als Funk- 
don des Drucks der Gasbeschickung erf aBt 
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Die C02-Permeanzwerte dieser Membran betragen das l^fache der PVBTAF-Membran nach Beispiel 1, der 
kein gegenuber saurera Gas reaktives Salz zugesetzt wurde. Die bessere Permeanz wird ohne deutlichen Verlnst 
der Selektivitat erhalten. 
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Das nachfolgende Beispiel 19 zeigt, daB die erfindungsgemaBen Membranen als reversible Absorptionsmittel 
fur saures Gas verwendet werden konnen. Jede AtisfOhrungsform der vorliegenden Erfindung ist fur diese 
Anwendungszwecke geeignet, urn ein oder mehr saure Gase reversibel zu absorbieren, wie es in dieser Beschrei- 
bung erlautert ist 

Beispiel 19 

Polymer/Salz-Mischung als Absorptionsmittel fur saures Gas fur die reversible Absorption von CO2 durch eine 

Membran aus einer Mischung von PVBTAF und CsF 



Absorptionswerte 77,5 0,440 

134,1 0,477 
204,5 0,594 



60,2 0,482 
19,6 0,379 



4,2 0,316 
3,6 0,259 



10 



Eine waBrige Losung, die PVBTAF und 2,0 Aqu. CsF enthielt, wurde unter einem NrStrom bis zur Trockne 
verdampft Eine abgewogene Menge des entstehenden Feststoffs wurde bei 23° C in einen Reaktor aus rostfrei- 
em Stahl gegeben. Nach dem Evakuieren wurde die Probe CO2 mit einer bekannten Menge und einem 
bekannten Druck ausgesetzt Die Druckabnahme aufgrund der Absorption von CO2 wurde uberwacht, bis kein 
weiteres Gas absorbiert wurde, und dieser Druck wurde fur die Berechnung der absorbierten CC>2-Menge 15 
verwendet Dem Reaktor wurden weitere aliquote Gasmengen zugesetzt, und die Absorptionskapaziulten 
wurden wie oben bestimmt Die Desorptionswerte wurden erhalten, indem eine bekannte Menge des Gases aus 
dem System entfernt wurde und sich das Gleichgewicht wieder einstellen konnte. Die absorbierten C02-Men- 
gen, als Mol CO2 pro Mol der sich wiederholenden Einheit des Polymers ausgedruckt, sind nachfolgend als 
Funktion des Drucks aufgefuhrt Da der Wassergehalt der Probe unbekannt ist, wurden die Absorptions kapazi- 20 
tatswerte auf der Basis der Annahme berechnet, daB die Polymer/Salz-Mischung wasserfrei war. Die tatsachli- 
chen Absorptionsmengen sind groBer als die nachfolgend aufgefuhrten, da die Probe sicher etwas gebundenes 
Wasser enthielt Wie diese Werte zeigen, hat eine Mischung aus PVBTAF-2,0 CsF hohe Werte der CC>2-Absorp- 
tionskapazitat Die Werte zeigen auBerdem, daB die Absorption vollstandig reversibel war, und daB das Gas 
desorbiert wurde, wenn der Druck von CO2 fiber der Probe verringert wurde. 25 

CO2 -Absorptions kapazi tat 
(Mol C0 2 /Mol der sich 
C02-Druck wiederholenden Einheit 

(kPa) des Polymers) 
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Die Beispiele zeigen, daB die Permeanz der Verbundmembranen fdr saures Gas zunimmt, wenn ein gegenllber 
saurem Gas reaktives Salz mit zahlreichen Zusammensetzungsmoglichkeiten mit der wasserloslichen Polymer- 
komponente der aktiven Trennschicht der Verbundmembran gemischt wird. Das erfindungsgemaBe Verf ahren, 
das eine Membran mit einer Trennschicht aus einem wasserloslichen Polymer und einem gegenuber saurem Gas 
reaktiven Salz verwendet, bietet eine wesentlich verbesserte Selektivitat gegenuber herkdmmlichen Membra- 55 
nen mit erleichtertem Transport, die eine Trennschicht aufweisen, die die betreffenden Salze nicht enthalt Die 
bessere Selektivitat wird auBerdem ohne wesentiichen Verlust der Permeabilitat erhalten, und der Beschik- 
kungsstrom wird unter Druck gehalten. 

Patentanspruche 60 

1. Verfahren zum Abtrennen von saurem Gas von einer gasfdrmigen Mischung, die saures Gas und 
mindestens ein nichtsaures Gas enthalt, gekennzeichnet durch den Kontakt der gasfdrmigen Mischung mit 
einer mehrschichtigen Verbundmembran, die eine erste porymere Tragerschicht und eine Trennschicht 
umfaBt, die eine Mischung aus einem wasserloslichen Polymer und auf der Basis der sich wiederholenden 65 
Einheit des wasserloslichen Polymers einem halben Aquivalent oder mehr eines gegenuber saurem Gas 
reaktiven Salzes umfaBt, wobei das gegenuber saurem Gas reaktive Salz durch die Formel AxBy-nHaO 
dargestellt wird, worin A und B ionische Spezies mit entgegengesetzter Ladung sind und n die Anzahl der 
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Mole gebundenes Wasser pro Mol Salz darstellt, wobei die mehrschichtige Verbundmembran das saure 
Gas durch selektive Permeation des sauren Gases von der gasformigen Mischung trennt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB die gasfdrmige Mischung Wasserdampf ent- 
h§It, damit der das gegenQber saurem Gas reaktive Salz hydratisiert wircL 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das wasserldsliche Polymer der Trenn- 
schicht der Verbundmembran ein Polyelektrolyt-Polymer umfaBt 

4. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyelektrolyt- 
Polymer aus Poly(vinylbenzyltrimemylammoniumfluorid) f Poly(vinyIbenzyitrimethylammoniumchlorid), 
PoI^diaUyldimethylammoniumfluorid), Poly(diallyIdimethylammoniumchlorid), Casiumpoly(acrylat) und 
Kaliumpoly(acrylat) ausgewahlt ist 

5. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB das gegenQber saurem 
Gas reaktive Salz der aktiven Trennschicht aus Casiumfluorid, Tetramethylammoniumfluorid, Casiumace- 
tat, Cholinfluorid und Casiumpipecolinat ausgewahlt ist 

6. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das wasserldsliche Polymer der aktiven 
Trennschicht ein Polymer mit polaren f unktionellen Gruppen ist 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymer mit polaren funktionellen Grup- 
pen aus Poly(vinylalkohol), Poly(vinylamin), Poly(ethylenimin) und PoIy(ethyienoxid) ausgewahlt ist 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, daB das gegenQber saurem Gas 
reaktive Salz der aktiven Trennschicht aus Casiumfluorid, Tetramethylammoniumfluorid, Casiumacetat 
Cholinfluorid und Casiumpipecolinat ausgewahlt ist 

9. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB das saure Gas aus CO* 
H2S, COS, SO2, NOx und Mischungen davon ausgewahlt ist 

10. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die nichtsaure Gas- 
komponente in der gasformigen Mischung aus Wasserstoff, Methan, Stickstoff, Kohlenmonoxid und Mi- 
schungen davon ausgewahlt ist 

1 1. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB die erste polymere Tragerschicht nicht por6s 
ist 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet daB die erste nicht porose polymere Trager- 
schicht aus Poly(dimethylsiloxan) und PoIy(trimethylsilylpropin) ausgewahlt ist 

13. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB die Permeatseite der mehrschichtigen Ver- 
bundmembran mit einem Spulgas gespult wird, wodurch das durch die Membran gedrungene saure Gas 
entf ernt wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet daB das Spulgas Inertgas ist 

15. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB die mehrschichtige Verbundmembran eine 
dreischichtige Membran ist wobei die Trennschicht zwischen der ersten nicht selektiven polymeren Trager- 
schicht und der zweiten nicht selektiven polymeren Schutzschicht angeordnet ist 

16. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB die erste polymere Tragerschicht der Trenn- 
schicht poros ist 

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet daB die PorengrdBe der porosen polymeren 
Tragerschicht asymmetrisch verteilt ist 

18. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet daB die gasfdrmige 
Mischung Wasserdampf enthalt der ebenfalls durch die Membran dringt 

19. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB das wasserldsliche Polymer der Trennschicht 
der Membran Poly(vmylbenzyltrimethylanmioniumfIuorid) umfaBt und das gegenQber saurem Gas reaktive 
Salz aus Casiumfluorid, Tetramethylammoniumfluorid, Casiumacetat und Casiumpipecolinat ausgewahlt ist 

20. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB das wasserlosliche Polymer der Trennschicht 
der Membran Poly(vinylbenzyltrimethylammoniumchlorid) umfaBt und das gegenQber saurem Gas reakti- 
ve Salz aus Casiumfluorid und Casiumacetat ausgewahlt ist 

21. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB das wasserldsliche Polymer der Trennschicht 
der Membran Poly(vinylalkohol) umfaBt und das gegenQber saurem Gas reaktive Salz aus Casiumfluorid 
und Tetramethylammoniumfluorid ausgewahlt ist 

22. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB das wasserldsliche Polymer der aktiven 
Trennschicht der Membran PoIy(vinylamin) umfaBt und das gegenQber saurem Gas reaktive Salz aus 
Casiumfluorid und Tetramethylammoniumfluorid ausgewahlt ist 

23. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet daB die Verbundmembran 
die Form einer ebenen Lage, einer spiralfdrmig gewickelten Membran, einer Hohlfaser, einer Platte oder 
eines Rahmens hat 
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